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3.2.4. Vergleich zur herkömmlichen Thermogravimetrie . . . . . . . . . . . . 17
3.2.5. Apparative Weiterentwicklungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
3.3. Das Membrannullmanometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.3.1. Aufbau und Prinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.3.2. Weiterentwicklung zum automatisierten Membrannullmanometer . . . 30
3.4. Zusammenfassung der geräteseitigen Aspekte des Konzeptes . . . . . . . . . . 33
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4.9. Gegenüberstellung von theoretischen und experimentellen Druckverlauf . . . . 45
5.1. Berechnete Gesamtenergien (0 K) der Element-Allotrope . . . . . . . . . . . . 48
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1. Einleitung
Die Synthese von neuen Materialien ist die originäre Aufgabe der Chemie. Die Heraus-
forderungen der Zukunft, z.B. in den Bereichen Energieumwandlung (z.B. Thermoelek-
trika), -speicherung (Lithiumbatterien, Wasserstoffspeicherung), -gewinnung (Solarenergie)
und -effizienz (z.B. LEDs) machen die Herstellung bzw. Entwicklung von anorganischen
Festkörpern und Materialien notwendig, welche neue und/oder verbesserte Eigenschaften
aufweisen. Dementsprechend groß ist das Interesse an der Planbarkeit des Verlaufes von
Festkörpersynthesen. Die Vorhersage und Identifizierung von stabilen und besonders von me-
tastabilen Phasen ist hierbei ein wichtiges Instrument zur Realisierung solcher innovativer Ma-
terialien [1]. Unter dieser Zielstellung werden zunehmend Lösungsansätze verfolgt, die sowohl
theoretische Betrachtungen der Phasenstabilität als auch Konzepte einer gezielten Synthese ein-
beziehen [2]. Ein gängiger Ansatz ist die Untersuchung der Energielandschaft im Hinblick auf
lokale und globale Minima, deren Lage Informationen zur Existenz möglicher Verbindungen
und Strukturen liefern [3]. Das grundlegende Problem dieses Konzeptes, wie aber auch das aller
weiteren bekannten Herangehensweisen, besteht in der experimentellen Umsetzung der Vorher-
sagen. Folglich gibt es bisher nur wenige Möglichkeiten die aufgezeigten Pfade der Energieland-
schaft gezielt mithilfe experimenteller Methoden wiederzugeben. Infolge dieser Problemstellung
kommt es trotz ausführlichen theoretischen Vorbetrachtungen häufig zu einer empirischen Un-
tersuchung des relevanten Phasensystems [4,5]. Dementsprechend fehlt bis in die heutige Zeit ein
prinzipielles Verständnis zur Verknüpfung von theoretischer Rechnung und Synthese, welches
die Grundlage für eine gezielte und rationale Syntheseplanung darstellt.
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Erarbeitung und Anwendung einer neuartigen
Analysemethode zur Untersuchung von Fest-Gas-Reaktionen. Das Konzept der Analyse ba-
siert hierbei auf einer gezielten Nutzung der Beziehungen von theoretischen und experimentell
zugänglichen physikalischen Parametern, um so die Grundlage für eine spätere Anwendung im
Kontext der Syntheseplanung zu ermöglichen. Im Speziellen handelt es sich im vorgestellten
Konzept um die aus festkörperanalytischer Sicht häufig vernachlässigte Beziehung zwischen
dem Dampfdruck von Festkörpern und dem chemischen Potenzial. Diese Beziehung wurde be-
reits in der Mitte des letzten Jahrhunderts mit theoretischen Aspekten wie der Bestimmung von
thermodynamischen Daten verbunden [6,7] und stellt einen idealen Ausgangspunkt für eine Ver-
knüpfung von theoretischen und experimentellen Parametern dar. Im Rahmen der folgenden
Kapitel der Arbeit wird diese neuartige Analyse des Gesamtdruckverlauf anhand drei separa-
ter Themenbereiche vorgestellt. Innerhalb des ersten Kapitels wird die grundlegende Bezie-
hung zwischen dem chemischen Potenzial und dem Dampfdruck aufgezeigt und anhand die-
ser Zusammenhänge die Grundregeln des Analysekonzeptes erarbeitet. Der zweite Themenbe-
reich repräsentiert die technische Realisierung der Analysemethode. Hierfür werden zunächst
die geräteseitigen Voraussetzungen des Konzeptes dargelegt und im Anschluss die Anpassung
der Methodik der Hochtemperatur-Gasphasenwaage und des Membrannullmanometers an die
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wesentlichen Aspekte der Analysemethode nachvollzogen. Der dritte Themenbereich der Ar-
beit beschäftigt sich mit der Anwendung der Methoden. Zu diesem Zweck werden Beispiele
mit verschiedenen Fragestellungen hinsichtlich Phasenbildung, Syntheseplanung-/optimierung,
Stabilitätsbeziehung und kinetischem Einfluss vorgestellt. Gleichzeitig umfassen diese Beispiele
unterschiedliche Elemente und Stoffklassen wie Vertreter der Pnictide, Chalcogenide und Ha-
logenide sowie Verbindungen mit Nebengruppenelemten und veranschaulichen die vielseitigen
Einsatzmöglichkeiten des Konzeptes. Abgeschlossen wird die Arbeit durch eine gesamtheitliche
Betrachtung des Konzeptes der Analyse des Gesamtdruckverlaufes hinsichtlich der drei zuvor
vorgestellten Themenbereiche.
2
2. Thermodynamik der Phasenbildung
Für die im Fokus der Arbeit stehende Nutzung des Gesamtdruckverlaufes zur Analyse der
Phasenbildung bedarf es eines grundlegenden Verständnisses der thermodynamischen Zusam-
menhänge innerhalb von Festkörper-Gas-Gleichgewichten. Um den im Verlauf der Arbeit vor-
gestellten Experimenten und Ergebnissen eine didaktische Grundlage zu geben, erfolgt zunächst
eine Einführung in die wesentlichen thermodynamischen Zusammenhänge. Es ist dabei anzu-
merken, dass an dieser Stelle nur ein kurzer Überblick zu den relevanten Inhalten gegeben wer-
den kann und bei weiterem Interesse auf einschlägige Literatur verwiesen werden muss. [8] Im
Anschluss an die Betrachtung der thermodynamischen Grundlagen werden die grundlegenden
Zusammenhänge der Analyse des Gesamtdruckverlaufes anhand der thermodynamischen Be-
ziehungen erarbeitet.
2.1. Die thermodynamische Zustandsfunktion
Für das Verständnis des Zusammenhanges von Druck und Stabilität einer Phase bedarf es
zunächst einer genauen Definition der
”
Stabilität“. Die Stabilität einer Phase und damit die La-
ge des ihrer Bildung zugrunde liegenden Gleichgewichtes wird über das chemische Potenzial
µ bzw. über die freie Enthalpie G beurteilt. Gemäß der GIBBSschen Phasenregel (F = K + P
− 2) befasst man sich dabei in Systemen mit K Komponenten mit der Bestimmung von (K +
1) Parametern. Innerhalb der Chemie sind dies typischerweise Temperatur (T), Druck (p) sowie
K − 1 Zusammensetzungsparameter (x1, x2, x.., xK−1), jedoch wären auch andere intensive
Größen wie etwa Magnetfeld und Leitfähigkeit denkbar. Der Zustand eines Systems und damit
verbunden die Stabilität bestimmter Phasen folgt aus dem Verlauf der chemische Potenziale der
involvierten Phasen und dem sich daraus ergebenen Minimum der freien Energie.
Verdeutlichen lässt sich dieser Zusammenhang am einfachsten am Beispiel eines einkompo-
nentigen Systems. Aus der GIBBSschen Phasenregel ergeben sich gemäß einer Komponente
die beiden Zustandsvariablen Druck (p) und Temperatur (T). Die Abhängigkeit des chemischen
Potenzials folgt aus der Fundamentalgleichung (2.1).
dG = V · dp− S · dT (2.1)
2.1.1. Temperaturabhängigkeit des chemischen Potenzials
Unter der Rahmenbedingung eines konstanten äußeren Druckes (p = konstant) ergibt sich die
Abhängigkeit des chemischen Potenzials von der Temperatur gemäß der GIBBS-HELMHOLTZ
Gleichung (2.2).
dG = dH − T · dS (2.2)
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Dabei muss jedoch berücksichtigt werden, dass die Enthalpie wie auch die Entropie selbst Tem-
peraturabhängigkeiten aufweisen, die in den KIRCHHOFFschen Gesetzen formuliert sind (2.3,
2.4).
∆H(T2) = ∆H(T1) +
∫ T2
T1
cp dT (2.3)
S(T2) = S(T1) +
∫ T2
T1
cp
T
dT (2.4)
Darüber hinaus ist auch die in den KIRCHHOFFschen Gesetzen verwendete Wärmekapazität
temperaturabhängig, was häufig mit folgendem Polynom (2.5) beschrieben wird:
cp = a + b · T + c · T
−2 + d · T 2 (2.5)
Durch die Kombination aller temperaturabhängigen Einzelterme erhält man abschließend die
vollständige temperaturabhängige Funktion der freien Enthalpie (G(T)):
G(T ) = ∆HT + (a · T + ST · T ) + (a · T lnT ) +
(
b
2
· T 2 + b · T 2
)
+
(
d
3
· T 3 +
b
2
· T 3
)
+
(
−c · T−1 −
c
2
· T−1
)
(2.6)
bzw. verallgemeinert als Gleichung 2.7.
G(T ) = A+B · T + C · T lnT +D · T 2 + E · T 3 + F · T−1 (2.7)
Abb. 2.1.: Funktionen des chemischen Potenzials in Abhängigkeit der Temperatur für ein ein-
komponentiges System (fest, flüssig, gasförmig).
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Aus dem Verlauf der G-Funktionen lassen sich nun, wie bereits angeführt, die Stabilitäten
aller Phasen (i, j, ...) bzw. genauer deren Existenzbereiche ableiten. Dabei repräsentiert stets
die Phase mit der kleinsten freien Enthalpie den thermodynamisch stabilen Zustand. Pha-
senübergänge ereignen sich jeweils im Gleichgewichtszustand (∆µ = µ(j) − µ(i) = 0; d.h.
µ(j) = µ(i) = Gsys).
Zur Verdeutlichung ist dieser Zusammenhang in einem µ – T-Diagramm, dem Zustandsdia-
gramm dargestellt (Abbildung 2.1). Die genaue Betrachtung des Zustandsdiagramms erlaubt
eine vollständige Zuordnung des jeweils vorherrschenden Gleichgewichtes. Die drei dargestell-
ten Funktionen entsprechen den chemischen Potenzialen der festen, flüssigen bzw. gasförmigen
Phasen. Die Flächen stellen die reinen Phasen dar, und die Schnittpunkte der Kurven spiegeln
den Phasenübergang Fest-Flüssig (Schmelzpunkt) bzw. den Tripelpunkt wider.
2.1.2. Druckabhängigkeit des chemischen Potenzials
Neben der Untersuchung der Temperaturabhängikeit des chemischen Potenzials ist es auch
möglich, dessen Abhängigkeit vom Gleichgewichtsdruck mithilfe der Fundamentalgleichung
zu beschreiben. Hierfür bedarf es einer genaueren Betrachtung der Beziehung von chemischem
Potenzial und Druck, welche sich wiederum aus der Fundamentalgleichung (2.9) ableiten lässt.
dG = V · dp− S · dT (2.8)
(
δG
δp
)
= Vm(p) und δG =
δµ
δn
(2.9)
Durch Integration resultiert:
µ = µ0 +
∫ p
p0
Vmdp (2.10)
Unter Annahme eines idealen Charakters der Gasphase (Vm = V/n = RT · 1/p) sowie unter
Vernachlässigung der geringen Volumina der festen und flüssigen Phasen im Vergleich zur Gas-
phase (Vm(g) ≈ 10
3 Vm(s,l)) ergibt sich die Druckabhängigkeit des chemischen Potenzials einer
Phase allgemein nach folgendem Zusammenhang:
µ = µ0 + R · T · ln
p
p0
(2.11)
Ausgehend von Gleichung (2.11) kann der Gleichgewichtsdruck bei gegebener Temperatur
berechnet werden. Dabei gelten für das Gleichgewicht (2.12) die folgenden Zusammenhänge
(2.13):
A(s) ⇋ A(g) (2.12)
∆GG = µ(A(g))− µ(A(s)) mit µ(A(s)) ≈ µ
0(A(s))
∆GG =
(
µ0(A(g)) + R · T ln
p
p0
)
− µ0(A(s)) = 0 (Gleichgewicht!)
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−R · T ln
p
p0
= µ0(A(g))− µ
0(A(s)) = ∆G
0
G (2.13)
Durch anschließende Anwendung der GIBBS-HELMHOLT-Gleichung auf die Gleichung 2.13,
resultiert für die Gasphasenreaktion (∆G0G) eine lineare Abhängigkeit der Gleichgewichtskon-
stante (kp) bzw. des Partialdruckes p(i) von der inversen Temperatur (T
−1).
ln
p
p0
=
∆SG(s/g)
R
−
∆H0G(s/g)
R
·
1
T
(2.14)
Diese, als AUGUSTsche Gleichung bekannte Beziehung ist oft auch nur in der allgemeinen
Form (2.15) zu finden.
lgp = A+
B
T
(2.15)
Die Darstellung dieser rechnerischen Zusammenhänge erfolgt typischerweise mithilfe von
lgp – 1/T-Diagrammen, den Zustandsbarogrammen. Das Zustandsbarogramm (Abbildung 2.2)
birgt dabei den Vorteil, dass es die thermodynamischen Zusammenhänge direkt abbilden kann.
Gleichgewichtszustände werden zwischen zwei Phasen als Linien und die Existenzbereiche der
Phasen als Flächen abgebildet. Ein Vergleich mit dem µ – T-Diagramm (Abbildung 2.1) verdeut-
licht zudem, dass es mithilfe des Zustandsbarogramms, bzw. genauer der Gleichgewichtsdrücke,
möglich ist, die selben systemrelevanten Aussagen zu treffen, welche auch durch die direkte Be-
trachtung des chemischen Potenzials ermöglicht werden. Die Schnittpunkt der Druckfunktionen
enthalten zum Beispiel die gleichen Informationen über Phasenumwandlungen der beteiligten
Phasen wie im Falle des µ – T-Zustandsdiagramms.
Abb. 2.2.: Zustandsbarogramm für ein einkomponentiges System
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2.2. Das Konzept der druckbasierten Analyse der
Phasenbildung
Wie in der Einleitung angeführt, liegt die Motivation der vorgestellten Arbeiten in der Entwick-
lung eines geeigneten Analysekonzeptes für die Untersuchung von Phasenbildungsreaktionen
zwischen Festkörpern und der Gasphase. Unter diesem Gesichtspunkt stellt sich die Frage, wel-
che Anwendungsmöglichkeiten sich durch die gerade aufgezeigte Beziehung von Druck und
chemischen Potenzial ergeben.
Bei der Klärung dieser Frage hilft ein Vergleich beider physikalischer Größen. Dabei zeigt
sich, dass beide Größen eine Vielzahl ähnlicher physikalischer Zusammenhänge besitzen. Je-
doch gibt es auch Unterschiede, wobei der wesentlichste Unterschied in der experimentellen
Zugänglichkeit liegt. Während der Druck auf direktem Wege und ohne größeren Aufwand ex-
perimentell bestimmt wird, benötigt die Bestimmung des chemischen Potenzials, bzw. genauer
der Zustandsgleichung, einer Phase die Kombination mehrerer unterschiedlicher Messgrößen
wie etwa Wärmekapazität und Lösungsenthalpie. Dieser Unterschied legt nahe, dass ein auf der
thermodynamischen Beziehung von Druck und chemischen Potenzial basierendes Analysekon-
zept vorzugsweise über die experimentelle Untersuchung des Druckes erfolgen sollte.
Es stellt sich hierbei die weitere Frage, welchen Informationsgehalt eine auf dem Gesamt-
druck basierende Analyse einer chemischen Reaktion besitzt. Die dazugehörige Antwort ist in
der theoretischen Erprobung der Analyse für ein einkomponentiges Systems zu finden:
Unter der Annahme eines thermodynamisch gesteuerten einkomponentigen Systems resultiert
der in Abbildung 2.3 dargestellte Druckverlauf, wobei die durchgezogene Linie den Druckver-
lauf des thermodynamischen Gleichgewichts wiedergibt. Durch Betrachtung des theoretischen
Gesamtdruckverlaufes lassen sich vier wesentliche Grundregel der Phasenbildung ableiten.
Abb. 2.3.: Theoretische Druckverlauf eines einkomponentigen Systems mit Fest-Flüssig-
Phasenübergang
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Die erste Grundregel spiegelt sich in den Druckverläufen der einzelnen Phasen wider. Jedes der
dargestellten Verdampfungsgleichgewichte besitzt, aufgrund der ihm zugrunde liegenden Zu-
standsfunktion, eine für sich spezifische temperaturabhängige Druckfunktion. Demzufolge kann
anhand des individuellen Verlaufes eine Unterscheidung einzelner Gleichgewichte bzw. Phasen
stattfinden. Dieser Zusammenhang verkörpert die erste Grundregel des Analysekonzeptes, die
Phasenidentifikation:
1. Grundregel: Identifikation und Unterscheidung von Phasen
Die Identifikation und Unterscheidung der auftretenden Phasen beruht auf der
spezifischen Druckfunktion einer jeden Phase, welche sich aus dem thermody-
namischen Zusammenhang des Verdampfungsgleichwichtes der Phase ergibt.
Die zweite Grundregel ergibt sich ebenfalls aus der Betrachtung der separaten Druckverläufe,
wobei für die zweite Grundregel die Lage der einzelnen Kurven zu einander im Fokus steht.
Infolge des geschilderten Zusammenhanges von chemischem Potenzial und Druck (Abschnitt
2.3) resultiert für die Druckfunktion eine äquivalente Beziehung zur Wechselwirkung von che-
mischem Potenzial und Stabilität einer Phase, welche sich wie folgt zusammenfassen lässt:
2. Grundregel: Analyse der Stabilitätsverhältnisse
Der Druck einer stabilen Phase liegt bei gegebener Temperatur niedriger als
der einer metastabilen Phase.
Bisher stand der separate Druckverlauf einer jeden Phase im Mittelpunkt des Analysekon-
zeptes. Für die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den Phasen muss diese Betrach-
tung jedoch auch auf die Schnittpunkte der Druckfunktionen untereinander erweitert werden.
Hierbei zeigt sich, dass sich Phasenübergänge wie etwa der Fest-Flüssig-Übergang in Abbil-
dung 2.3 durch eine stetige, aber nicht differenzierbare Verlaufsänderung, also als Knick in der
Gesamtdruckfunktion äußern. Diesem Knick liegt eine unstetige Änderung des Anstiegs der
Gesamtdruckfunktion zugrunde, welche zurückzuführen ist auf den Wechsel des Verdampfungs-
gleichgewichtes infolge der Phasenumwandlung von fest zu flüssig. Verallgemeinert stellt dieser
Zusammenhang die dritte Grundregel des Analysekonzeptes dar:
3. Grundregel: Analyse der Phasenumwandlung
Die Umwandlung einer Tieftemperaturphase in eine Hochtemperaturphase,
genauer eine temperaturabhängige Änderung des Verdampfungsgleichwichtes
äußert sich durch einen stetigen Knick im Verlauf des Gleichgewichtsdruckes.
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Abb. 2.4.: Zustandsdiagramm für das zweikomponentige System A-B mit in grau abgesetzten
Bildung der binären Phase AB aus dem metastabilen Gemisch (A+B)*
Für den letzten und in Bezug auf die Grundthematik wichtigsten Punkt des Analysekonzeptes,
die Untersuchung der Phasenbildung, muss die Betrachtung auf ein zweikomponentiges System
A/B überführt werden. Dabei ergibt sich unter Annahme einer festen Phase für A und B inner-
halb des Untersuchungsbereiches ein Zustandsbarogramm gemäß Abbildung 2.4.
Im Gegensatz zum einkomponentigen System (Abbildung 2.3) gibt es im zweikomponentigen
System keinen direkten Schnittpunkt zwischen den dargestellten Druckfunktionen der Phasen
A(s) und B(s), da anders als bei der Aggregatszustandsänderung des vorangegangenen Beispiels
kein physikalischer Zusammenhang zwischen den Phasen existiert. Wird das System um die
Möglichkeit einer chemischen Reaktion zwischen A und B unter Bildung der Phase AB ergänzt,
ergibt sich die weitere Druckfunktion AB, welche typischerweise zwischen denen der Phasen
A und B angesiedelt ist. Trotz der nun vorhandenen chemischen Verbindung der Phasen A und
B resultiert kein Schnittpunkt zwischen den einzelnen Druckfunktionen, wodurch sich die Bil-
dung der Phase AB nicht durch einen Knick der stetigen Druckkurve äußert. Unter Annahme der
vollständigen Umsetzung von A und B in die Phase AB müsste vielmehr der Gleichgewichts-
druck des Systems dem der Phase AB entsprechen müsste. Demzufolge muss während der Pha-
senbildung ein Übergang des Druckverlaufes von der Funktion der entsprechend flüchtigeren
Phase (A) hin zur weniger flüchtigen (stabilen) Phase (AB) erfolgen. Dieser Übergang könnte
gemäß des in Abbildung 2.4 dargestellten Verlaufes erfolgen und wäre damit eindeutig von der
Verlaufsänderung eines physikalischen Phasenüberganges (Abbildung 2.3) unterscheidbar. Die
Stärke des Abfalls sollte sich aus der gegenseitige Lage der Druckfunktionen von A und AB
sowie dem genauen Umwandlungspunkt und der zugrunde liegenden Kinetik ergeben.
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Allgemein ausgedrückt ergibt dieser Ansatz die vierte Grundregel des Analysekonzeptes:
4. Grundregel: Analyse der Phasenbildung
Die Einstellung des Bodenkörper-Gleichgewichtes von einer metastabilen zu
einer stabilen Phase ist durch einen Druckabfall gekennzeichnet.
Zusammengefasst verkörpern die vier vorgestellten Grundregeln das grundlegende Konzept
der Analyse des Gesamtdruckverlaufes. Anhand dieser Regel ist es aus theoretischer Sicht
möglich, den Verlauf von chemischen Reaktionen hinsichtlich Bildung, Umwandlung und Zer-
setzung der auftretenden Phasen zu untersuchen. Zusätzlich erlaubt der Zusammenhang von
chemischem Potenzial und Druck den direkten Vergleich von Theorie und Experiment, wodurch
das Analysekonzept ein im Sinne der Syntheseplanung ideales Bindeglied zwischen der Berech-
nung von Energielandschaften und der Synthese der vorhersagten Verbindungen darstellt.
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Die wesentlichen Herausforderungen der Arbeit stellten der Aufbau und die Weiterentwicklung
geeigneter Druckmessmethoden für die praktische Umsetzung des theoretischen Konzeptes dar.
Um einen Einblick in diese Problematik zu geben, wird im Folgenden auf die allgemeinen An-
forderungen des Konzeptes eingegangen. Anschließend werden die im Rahmen der Arbeit ver-
wendeten Untersuchungsmethoden vorgestellt, wobei spezielles Augenmerk auf das jeweilige
Messprinzip und die daraus hervorgehenden Weiterentwicklungen gelegt wird.
3.1. Die Anforderungen an geeignete Messmethoden
In der Literatur sind eine Vielzahl teils komplexer Aufbauten zur Druckbestimmung beschrie-
ben. Angefangen bei einfachen mit Flüssigkeit (meist Quecksilber) gefüllten Kapillaren gemäß
des Aufbaues von Toricelli aus dem Jahre 1643 bis hin zu hoch selektiven wie auch sen-
sitiven Druck-/Gassensoren z.B. für die Verwendung in Medizin und Technik [9–11]. Dieser
Pool an Methoden ermöglicht prinzipiell eine vielseitige Anwendung der Untersuchung des
Gesamtdruckverlaufes. Jedoch ist nicht jede der bekannten Methoden für die Anwendung in
der Festkörperchemie geeignet, da im Hinblick auf Festkörper-Gas-Reaktionen die folgenden
Grundvoraussetzungen erfüllt sein müssen:
• Sensitivität innerhalb eines großen Druckbereiches (10−3bar–ca. 10 bar)
• Inertes Verhalten gegenüber unterschiedlichen, teils korrosiven Gasphasen (z.B. Cl2, I2,
P4)
• Anwendbarkeit der Messmethode innerhalb eines möglichst großen Temperaturbereich
(mindestens 20 °C–1000 °C)
Die angeführten Bedingungen ergeben sich hauptsächlich aus dem angestrebten Anwendungs-
gebiet der Festkörperchemie. Die erste Bedingung leitet sich beispielsweise von den typischen
Festkörpersynthesen in Kieselglasampullen ab. Diese Ampullen stellen ein in sich geschlossenes
Reaktionssystem dar und bilden mit ihrer charakteristischen Druckstabilität von etwa 10–20 bar
eine sinnvolle Druckobergrenze. Im Gegenzug ergibt sich die untere Grenze des Druckbereiches
aus den Grundlagen des chemischen Gasphasentransportes. Diese Grundlagen beschreiben einen
nachweisbaren Massetransport bzw. Stoffmengenübergang in die Gasphase erst ab Drücken
oberhalb von 1 mbar [12]. Die anderen genannten Bedingungen ergeben sich aus ähnlichen Zu-
sammenhängen der Festkörperchemie.
Versucht man alle Bedingungen in einer Methode zu vereinigen, so wird man in der Literatur
nicht fündig. Eine Vielzahl der bekannten Methoden scheitern an der Flexibilität mehr als eine
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Gasspezies spezifisch nachzuweisen. Allerdings fällt auf, dass bei der Beschäftigung mit ty-
pischen Methoden innerhalb der Festkörperchemie grundsätzlich die angesprochene Flexibilität
gegeben ist. Es gibt etwa Beispiele für Druckmessungen mittels Knudsen-Effusions-Technik [13],
Membranmanometer [14] und Hochtemperatur-Gasphasenwaage [15], welche sich mit der Unter-
suchung von unterschiedlichen Halogen- und Chalkogenverbindungen und den damit verbunde-
nen Gasphasen beschäftigen. All diese Methoden besitzen jedoch einen begrenzten Messbereich,
welcher nicht den geforderten Anspruch des Analysekonzeptes erfüllt. Dies führt dazu, dass der
Messbereich den grundlegenden technischen Problempunkt darstellt.
Bezogen auf diese Problematik wurde im Rahmen der vorgestellten Arbeit eine Kombination
von zwei Messmethoden als Lösungsansatz gewählt. Die gewählte Kombination beruht auf der
Verwendung einer Hochtemperatur-Gasphasenwaage (0,1–10 bar) sowie eines Membranmano-
meters (1 mbar–1 bar), welche sich in ihrem Messbereich gegenseitig ergänzen und somit den
relevanten Untersuchungsbereich hinreichend abdecken.
3.2. Die Hochtemperatur-Gasphasenwaage
Die Hochtemperatur-Gasphasenwaage, kurz HT-GW, wurde im Jahre 1998 von Hackert und
Plies entwickelt [15]. Die damals vorgestellte Messanordnung sollte eine Alternative zu den vor-
handenen Druckbestimmungsmethoden des Membrannullmanometers [14] sowie der Knudson-
Effusions-Zelle [13] darstellen. Ihr Hauptvorteil besteht in der Möglichkeit, auch Drücke ober-
halb von 1 bar zu untersuchen. Die Methode fand bisher Anwendung in der Bestimmung der
Zersetzungsdrücke von Edelmetallhalogeniden wie PtI2
[15], PdI2 und RhI3
[16,17] sowie der Un-
tersuchung der komplexeren Verbindung Ce3NO6Cl3
[16].
Im Rahmen der Bemühungen zur Analyse des Gesamtdruckverlaufes wurde eine vollständige
Neubetrachtung des Messaufbaus und -prinzips durchgeführt. Die wesentlichen Erkenntnisse
dieser Betrachtung werden im Folgenden anhand kurzer Teilabschnitte vorgestellt.
3.2.1. Konzept
Das Konzept der Hochtemperatur-Gasphasenwaage beruht auf der Untersuchung von Mas-
seänderungen bei heterogenen (Gleichgewichts-)Reaktionen zwischen Festkörpern und den sie
umgebenden Gasphasen. Bei diesen Prozessen findet ein kontinuierlicher Masseaustausch zwi-
schen Bodenkörper und Gasphase statt, welcher je nach ablaufenden Prozess in unterschiedliche
Richtung erfolgen kann.
∆mGas = 0 keine Reaktion Festkörper – Gas
∆mGas < 0 Kondensation Gas in Festkörper
∆mGas > 0 Auflösung Festkörper in Gas
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Die Reaktionsrichtung bzw. dass daraus hervorgehenden Vorzeichen der Masseänderung geht
dabei mit mehreren denkbaren Reaktionsverläufen einher:
A(s,l) ⇌ A(g) Sublimations-/Verdampfungsreaktion (3.1)
AB(s,l) ⇌ As +B(g) Zersetzungs- und Kondensationsreaktion (3.2)
A(s,l) +B(g) ⇌ AB(g) heterogene Reaktion unter Bildung/ (3.3)
Zersetzung des Gasteilchens AB(g)
As,l +Bg ⇌ AB(s,l) heterogene Reaktion unter Bildung/ (3.4)
Zersetzung des Bodenkörpers AB(s,l)
Dieser geschilderte Zusammenhang zwischen Masseänderung und den sie verursachenden Pro-
zessen eröffnet die Möglichkeit, durch Bestimmung der Masseänderung bzw. des Masseverlau-
fes die ablaufenden Prozesse während der Reaktion zu untersuchen.
3.2.2. Prinzip und Aufbau
Die Hochtemperatur–Gasphasenwaage beruht auf dem grundlegenden Funktionsprinzip der
schon länger bekannten Transportwaage [18]. Bei dieser wird durch Anwendung des Hebelge-
setzes die transportierte Bodenkörpermasse indirekt aus der Verschiebung des Schwerpunktes
des Bodenkörpers bestimmt. Die Massebestimmung bei der Hochtemperatur–Gasphasenwaage
funktioniert nach einem leicht abgewandelten Prinzip (siehe Abbildung 3.1). Dabei ist nicht der
Transport eines Bodenkörpers, sondern der Masseübergang zwischen Bodenkörper und Gaspha-
se die Ursache für eine detektierbare Schwerpunktsverschiebung vom Bodenkörperschwerpunkt
hin zum Gasphasenschwerpunkt. Diese Verschiebung tritt jedoch nur auf, wenn sich die Lage
des Bodenkörpers und der Schwerpunkt der Gasphase unterscheiden.
Abb. 3.1.: Vergleich der Prinzipien der Transportwaage und der Hochtemperatur-
Gasphasenwaage (S:Schwerpunkt, r:Abstand)
Aufgrund des hohen technischen Aufwandes, welcher mit einer direkten Messung der
Schwerpunktsverschiebung im Ofenraum verbunden ist, erfolgt im Falle der Hochtemperatur-
Gasphasenwaage eine indirekte Detektion der Verschiebung mittels einer Hebelkonstruktion
(siehe Abbildung 3.2). Die Hochtemperatur-Gasphasenwaage besteht hierfür aus einem Zwei-
zonenofen, in dessen Gradienten sich die Reaktionsampulle samt Probe befindet. Die Ampulle
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Abb. 3.2.: Schematischer Aufbau der Hochtemperatur-Gasphasenwaage nach Hackert und
Plies [15]
ist auf einem Balken gelagert, welcher auf einer außerhalb des Ofens positionierten Auflage
liegt. Auf der rechten Balkenseite befindet sich die Kraftabnahmeposition mit einer angeschlos-
senen elektrischen Feinwaage. Diese ist in der Lage, mit einer Messauflösung von 0,1 mg Mas-
seübergänge sehr genau zu detektieren. Desweiteren befindet sich auf der rechten Seite noch
ein Gegengewicht am Balken, welches zur Überkompensation der Balkenauflage dient und den
ständigen Kontakt zwischen Balken und Kraftabnehmer gewährleistet.
Das Gesamtkonstrukt der Hochtemperatur-Gasphasenwaage stellt demnach eine abgewandel-
te Balkenwaage dar. Damit kann durch Anwendung des Hebelgesetzes die in Abbildung 3.2
hervorgehobene Strecke rGas auf der gegenüberliegenden Seite des Hebelarms in Form der Stre-
cke rWaage abgebildet werden. Dies eröffnet die Möglichkeit, das detektierte Messsignal mit den
experimentellen Masseübergang in Korrelation zu setzen. Hierbei ergibt sich die durch Masse-
verschiebung hervorgerufene Änderung der auf die Waage wirkenden Gewichtskraft wie folgt:
∆FGas = ∆FSchwerpunkt −∆FBodenkörper (3.5)
Mit Anwendung des Hebelgesetzes (3.6) auf Gleichung 3.5 ergibt sich:
FSchwerpunkt/Bodenkörper
FWaage
=
rSchwerpunkt/Bodenkörper
rWaage
(3.6)
∆FGas =
∆FWaage · rSchwerpunkt
rWaage
−
∆FWaage · rBodenkörper
rWaage
(3.7)
bzw. vereinfacht:
∆FGas = ∆FWaage ·
rGas
rWaage
(3.8)
Durch die Kenntnis der einzelnen Wegstrecken rGas sowie rWaage, welche vor dem Experiment
bestimmt werden können, ist es möglich, das Messsignal mWaage bzw. FWaage in die Werte mGas
bzw. FGas der Reaktion umzurechnen. Die anschließende Überführung in die für die Auswertung
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obligatorischen Druckwerte erfolgt mittels Anwendung des idealen Gasgesetzes (3.9). Dabei be-
steht auch die Möglichkeit, einzelne Bereiche der Massekurve individuell gemäß der vorhande-
nen Gasspezies anzupassen.
p =
m
M
·
R · T
V
(3.9)
3.2.3. Thermischer Einfluss auf das Messsignal — Die empirische
Untergrundskorrektur
Ähnlich der Vielzahl aller gängigen thermischen Analysemethoden wie (DSC, STA, ...) un-
terliegt auch das Messsignal der Hochtemperatur-Gasphasenwaage den Einwirkungen äußerer
Einflussfaktoren. Aufgrund der Einwirkung dieser Faktoren kommt es im Laufe der Messung
zu einer Verfälschung der Messkurve, hervorgerufen durch die Überlagerung des Messsignals
und der Einflussfaktoren. Infolge dieser Überlagerung ist es notwendig, die Messkurve mittels
geeigneter Korrektur wieder in diese zwei Bestandteile aufzuteilen, um so das Messsignal zu
separieren.
(a) Rohkurve mit Korrekturverlauf (b) korrigiert Massekurve
Abb. 3.3.: Vergleich von Rohkurve und korrigiertem Masseverlauf für die Sublimation von
Quecksilber
Bei Betrachtung des experimentellen Masseverlauf (Abbildung 3.3 (a)) wird deutlich, dass
der Verlauf im Anfangsbereich sowie im Endbereich typischerweise nur durch die Einwirkung
der äußeren Einflussgrößen hervorgerufen wird, da es innerhalb dieser Bereiche nicht zum Mas-
seaustausch zwischen Bodenkörper und Gasphase kommt. Auf Basis dieser Gegebenheit ist es
möglich eine empirische Korrektur des Masseverlaufes durchzuführen. Hierfür ist eine geeig-
nete Korrekturfunktion notwendig, welche die physikalischen Zusammenhänge der Einfluss-
größen widerspiegelt. Durch Heranziehen der physikalischen Zusammenhänge des Aufbaus der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage (Abbildung 3.4) ergeben sich als Grundlage der Korrektur-
funktion zwei wesentliche temperaturabhängige Einflussgrößen.
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Abb. 3.4.: Auftretende Kräfte an der Hochtemperatur-Gasphasenwaage
Zum einen ist dies die Auftriebskraft, welche während der Aufheizung auf die geschlossene Am-
pulle samt Probe sowie den sie tragenden Waagenbalken wirkt. Gemäß des Zusammenhanges
3.10 ergibt sich deren physikalische Ursache aus dem Volumen an verdrängter Luft.
FAuftrieb(T ) = ρ(T ) · V · g (3.10)
Unter Berücksichtigung der Dichte der verdrängten Luft:
ρ(T ) =
M0 · p0
R · T
(3.11)
mit
M̄Luft = 29 mg/mmol
R = 8, 314 · 106 ml · Pa/mol · K
p0 = 1.013 · 10
5 Pa
erhält man die Temperaturabhängigkeit der Auftriebskraft gemäß Gleichung 3.13.
FAuftrieb(T ) =
M0 · p0
R · T
· V · g (3.12)
FAuftrieb(T ) ∝ T
−1 (3.13)
Die zweite relevante Einflussgröße wird durch die thermische Ausdehnung des Balkenarms
verkörpert. Die Längenänderung ∆r(T) des Balkenarms folgt dem in Gleichung 3.14 darge-
stellten physikalischen Zusammenhang mit dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten α als
Proportionalitätsfaktor.
∆r1(T ) = r1,0 · α ·∆T (3.14)
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In diesem Zusammenhang zeigt sich zunächst keinerlei direkter Einfluss auf die detektierbaren
Kräfte. Jedoch bewirkt die Längenänderung der thermischen Ausdehnung in Kombination mit
der Balkenkonstruktion der Hochtemperatur-Gasphasenwaage eine Veränderung der wirkenden
Hebelkräfte gemäß Gleichung 3.15.
∆F = F0 ·
(
∆r(T )
rMess
)
(3.15)
Durch Kombination der beiden vorgestellten Einflussgrößen resultiert für die empirische Kor-
rektur des Messsignals folgende Funktion:
FKorrektur = FAusdehnung + FAuftrieb bzw. mKorrektur = mAusdehnung +mAuftrieb (3.16)
mit
mAusdehnung ∝ T , mAuftrieb ∝ T
−1 (3.17)
mKorrektur = A+B · T +
C
T
(3.18)
Die Anpassung der Korrekturfaktoren A,B,C erfolgt jeweils im angesprochenen Anfangs- und
Endbereich der Massekurve mittels Regression. Als Ergebnis dieser Regression kann eine für
jede Messung individuelle Untergrundfunktion erhalten werden, welche angewandt auf die Roh-
kurve den korrigierten Masseverlauf aus Abbildung 3.3 (b) ergibt. Ein Vergleich mit der unkor-
rigierten Rohkurve veranschaulicht, dass durch Anwendung der Korrekturfunktion eine nahezu
vollständige Beseitigung der temperaturabhängigen Messeinflüsse möglich ist.
3.2.4. Vergleich zur herkömmlichen Thermogravimetrie
Ein Vergleich der Hochtemperatur-Gasphasenwaage mit bekannten Untersuchungsmethoden
der thermischen Analyse zeigt, dass bezüglich des Grundprinzipes, der Bestimmung von Mas-
seänderungen, das Konzept der Hochtemperatur-Gasphasenwaage dem der Thermogravimetrie
entspricht. Dies ist anfänglich etwas überraschend, da die Thermogravimetrie nicht als Druck-
bestimmungsmethode bekannt ist. Um diesbezüglich keine Irrtümer aufkommen zu lassen, wird
im Folgenden ein ausführlicher Vergleich die wesentlichen Gemeinsamkeiten und Unterschiede
beider Methode aufzeigen.
Abb. 3.5.: Schematischer Vergleich des Aufbaus kommerzieller Thermogravimetriesysteme
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Ein anfänglicher Vergleich einiger kommerziell zugänglicher Thermogravimetriesysteme (Ab-
bildung 3.5) zeigt, dass bereits innerhalb der Thermogravimetrie selbst unterschiedliche Aufbau-
konzepte verfolgt werden. Allen gegenübergestellten Konzepten ist dabei gleich, dass sie ver-
suchen, den Masseverlust der Probe durch eine Balkenkonstruktion mithilfe einer Mikrowaage
zu detektieren. Den wesentlichen Unterschied zwischen den Thermowaagen liegt hierbei in der
relative Position der Probe zur Waage. In direkten Bezug zur Hochtemperatur-Gasphasenwaage
fällt besonders die Ähnlichkeit zur TGA 1 von Mettler Toledo auf, welche auf einem nahezu
identischen Balkenaufbau wie die Hochtemperatur-Gasphasenwaage beruht. Der wesentliche
Unterschied der HT-GW zur TGA 1, wie aber auch zu allen anderen Thermowaagen, ist je-
doch ihr in sich geschlossenen Reaktionsvolumen. Dieses bewirkt, dass der durch Verdampfung
hervorgerufene Masseverlust nicht wie üblich in den offenen Gasraum stattfindet, sondern sich
im geschlossenem Gasraum sammelt und für weitere Reaktionen zur Verfügung steht. Dadurch
ist die Hochtemperatur-Gasphasenwaage in der Lage, prinzipiell alle Signale einer normalen
Thermowaage wiederzugeben. Zusätzlich eröffnet das geschlossene Reaktionsvolumen jedoch
noch weitere Untersuchungsmöglichkeiten, welche im Folgenden anhand von drei Beispielen
aufgezeigt werden sollen.
Das erste Beispiel befasst sich mit der Sublimation von grauem Arsen (Abbildung 3.6). Als
Vergleichsgrundlage sind neben den Ergebnissen der Hochtemperatur-Gasphasenwaage jeweils
die Messergebnisse eines konventionellen Thermogravimetriesystems der Firma Netzsch an-
geführt.
Abb. 3.6.: Vergleich von Thermogravimetrie und Hochtemperatur-Gasphasenwaage anhand der
Sublimation von grauem Arsen (oben) sowie Betrachtung der gleichgewichtsnahen
Messcharakteristik der HT-GW (unten)
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Beide Methoden zeigen einen vollständigen Masseverlust (100 %) infolge der Sublimation des
Arsens, jedoch unterscheiden sich die Verläufe beider Prozesse deutlich voneinander. Unter den
dynamischen Bedingungen des offenen Standardthermogravimetriesystems beginnt die mess-
bare Sublimation des Arsens bereits bei einer Temperatur von etwa 350 °C, wohingegen die
Hochtemperatur-Gasphasenwaage den Beginn des Masseverlust erst bei einer Temperatur von
etwa 500 °C anzeigt. Der Grund für diesen Unterschied liegt in dem bereits angesprochenen
geschlossenen Reaktionsvolumen der Hochtemperatur-Gasphasenwaage, welches im Gegensatz
zum offenen Inertgasfluss der Thermowaage die gebildete Gasphase einfängt. Bedingt durch die
Anwesenheit der Gasphase kann diese mit dem vorhandenen Bodenkörper in Wechselwirkung
treten. Die Folge dieser Wechselwirkung ist ein Gleichgewichtsverhalten des Verdampfungspro-
zesses, gekennzeichnet durch einen heizratenunabhängigen Masseverlust. Zur Verdeutlichung
dieses Verhaltens ist eine Gegenüberstellung des Masseverlustes mit thermodynamischen Wer-
ten sinnvoll.
p =
∆mMessung
∆MGas
R · T
VAmpulle
(3.19)
Durch Anwendung des idealen Gasgesetzes (3.19) ist eine Überführung der experimentellen
Daten (m = f(t)) in temperaturabhängige Druckkurven (p = f(t)) sowie auch der umgekehr-
te Fall, die Berechnung theoretischer Massekurven, möglich. Eine wesentliche Voraussetzung
dieser Rechnungen stellt die Kenntnis der Gasphasenzusammensetzung dar. Für das als Bei-
spiel angeführte grauen Arsen besteht die Zusammensetzung der Gasphase aus einem Gemisch
der Gasspezies Asn(g) (n = 1–4). Hierbei verteilt sich die Zusammensetzung auf etwa 99,99 %
As4(g) und nur 1 % auf die restlichen drei Gasspezies, wodurch eine vereinfachte Annahme
einer vollständigen As4(g)-Gasphase (M = 299,7 mg·mol
−1) gerechtfertigt ist [19].
Die auf diese Weise erhaltene experimentelle Druckkurve weist eine sehr gute
Übereinstimmung mit dem berechneten Verlauf einer vollständig im Gleichgewicht befindli-
chen Verdampfung des grauen Arsens auf. Demzufolge kann die bereits angesprochene gleich-
gewichtsartige Messcharakteristik bestätigt werden. Die beobachtete Abweichung des Verlauf
oberhalb von 4 bar steht im Zusammenhang mit der vollständigen Verdampfung der Probe, was
durch den linearen Anstieg des Endbereiches gemäß der idealen Gasausdehnung belegt wird.
Das zweite Beispiel beschäftigt sich mit der Sublimation von Selendioxid (Abbildung 3.7).
Hierbei ergeben sich zunächst die gleichen Unterschiede zwischen dem Messverlauf der bei-
den Methoden, wie sie bereits bei der Sublimation des grauen Arsens beobachtet wurden. Die
zusätzlich dargestellte Differentiation des Messsignals zeigt einen weiteren Unterschied auf.
Während die DTG-Kurve der Thermowaage erwartungsgemäß eine einstufige Zersetzung wie-
dergibt, zeigen sich im DTG-Verlauf der Hochtemperatur-Gasphasenwaage zwei Maxima. Die-
se Signale, bei ca. 380 °C und besonders das zweite Signal bei 390 °C, liegen im Bereich
des Schmelzpunktes des Selendioxides (TSchmelzpunkt = 389 °C). Ein Vergleich mit theore-
tischen Druckwerten sowie Vergleichsmessungen mittels Differenzkalorimetrie bestätigen ein
Aufschmelzen des Selendioxids (Abbildung 3.8) bei 391 °C. Dementsprechend stellt die Ver-
laufsänderung der Massekurve bzw. der Onset des zweiten Maxima in der Differentiation des
Masseverlaufes den Schmelzpunkt des Selendioxides dar. Allgemein bedeutet dies, dass die
Hochtemperatur-Gasphasenwaage, aufgrund ihres geschlossen Systems, in der Lage ist, anhand
von Verlaufsänderungen des Massesignals auch gleichgewichtsverändernde Prozesse wie die
Phasenumwandlung des Selendioxids wiederzugeben.
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Abb. 3.7.: Vergleich von Thermogravimetrie und Hochtemperatur-Gasphasenwaage anhand der
Sublimation von Selendioxid
Abb. 3.8.: Erweiterte Betrachtung der Sublimation von Selendioxid
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Das dritte Beispiel setzt sich mit der Abkühlkurve der Hochtemperatur-Gasphasenwaage
auseinander und bezieht sich hierbei auf die Untersuchung der Sublimation von Platin(II)-
iodid (Abbildung 3.9). Im Gegensatz zu einer Standardthermowaage, welche keine Masse-
veränderung beim Abkühlen zeigt, ergibt sich durch das geschlossene Reaktionsvolumen der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage die Möglichkeit, dass die zuvor gebildete Gasphase während
des Abkühlprozesses rekondensiert. Dieses Verhalten kann am Beispiel des Platin(II)-iodides be-
obachtet werden, wobei sogar Begleiteffekte wie die Hysterese der Aufheiz- und Abkühlkurve
wiedergeben werden.
Abb. 3.9.: Zersetzung und Bildung (Rekondensation) von Platin(II)-iodid auf der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die Hochtemperatur-Gasphasenwaage trotz glei-
chen Grundkonzeptes eine komplett andere Betrachtungsweise ermöglicht als es mithilfe einer
Standardthermowaage möglich ist. Beispielsweise zeigt die ausführliche Betrachtung, dass die
Hochtemperatur-Gasphasenwaage aufgrund ihrer gleichgewichtsähnlichen Messcharakteristik
in der Lage ist, Phasenumwandlungen im Masseverlauf wiederzugeben sowie die Möglichkeit
zur reversiblen Nutzung der gebildeten Gasphase eröffnet. Trotz dieser interessanten Vortei-
le der Hochtemperatur-Gasphasenwaage besitzt sie auch wesentliche Nachteile gegenüber der
Thermogravimetrie:
• Die Nachweisgrenze der HT-GW liegt mit derzeitig ca. 1 mg um mehr als eine
Größenordnung höher als die einer handelsüblichen Thermowaage.
• Die HT-GW benötigt eine weitaus größere Probenmenge (ca. 100–300 mg) als eine
Standard-TG (≈10 mg), um die vorgestellten Ergebnisse wiedergeben zu können.
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• Bedingt durch die hohe Nachweisgrenze der Methode können Reaktionen mit sehr gerin-
gem Masseverlust derzeit nicht mithilfe der HT-GW wiedergegeben werden.
Als Ergebnis des vorgestellten Vergleiches resultiert der Schluss, dass die Hochtemperatur-
Gasphasenwaage und die Thermogravimetrie in den wesentlichen Grundzügen ihres Untersu-
chungskonzeptes übereinstimmen. Allerdings führen die geräteseitigen Unterschiede wie der
offene bzw. geschlossene Reaktionsraum zu einer unterschiedlichen Charakteristik der Mes-
sungen. Während die Thermograviemetrie eher dynamische Untersuchungen erlaubt, ist die
Hochtemperatur-Gasphasenwaage in der Lage, Gleichgewichtsbeziehungen besser wiederzuge-
ben. Demzufolge kann in diesem Fall nicht von einer Methodendopplung gesprochen werden,
sondern im Endeffekt ermöglicht erst eine Kombination beider Methode die bestmögliche Un-
tersuchung der dynamischen wie statischen Aspekte einer chemischer Reaktion.
3.2.5. Apparative Weiterentwicklungen
Hervorgehend aus der intensiven Betrachtung des Konzeptes der Hochtemperatur-
Gasphasenwaage konnte eine Vielzahl an unterschiedlichsten Verbesserungspunkten festgestellt
werden. Die wesentlichen Verbesserungspunkte sollen im Folgenden vorgestellt werden, wobei
die Grundlagen und Einflüsse der Weiterentwicklungen im Vordergrund stehen.
3.2.5.1. DTA-Signal
Ausgehend von dem vorgestellten Vergleich zwischen Standardthermogravimetrie und
Hochtemperatur-Gasphasenwaage stellt sich die Frage, welche Vorteile der etablierten Ther-
mogravimetrie sich in geeigneter Art und Weise auf die Hochtemperatur-Gasphasenwaage
übertragen lassen. Hinsichtlich dieser Fragestellung sticht beim Vergleich besonders die simul-
tane Thermoanalyse (STA) hervor, welche in jedem gängigen Thermogravimetriesystem umge-
setzt ist. Die simultane Thermoanalyse entspricht der Kopplung von Thermogravimetrie (TG)
und Differenzthermoanalyse (DTA) und ermöglicht die direkte Zuordnung von Masseverlust
und den zugrunde liegenden thermischen Effekten. Der Aufbau einer Differenzthermoanalyse
(Abbildung 3.10 (a)) ist einfach wie effizient. Durch die Positionierung eines Thermoelements
direkt an der Probe kann deren Temperatur bis auf eine geringe Abweichung genau detektiert
werden. Ein zweites Thermoelement misst in identischer Weise die Temperatur einer geeigneten
Referenzsubstanz. Die Differenzanalyse basiert auf den Vergleich der Temperaturen von Probe
und Referenzsubstanz. Dabei ist es wesentlich, dass die Referenzsubstanz keinerlei thermische
Effekte im Untersuchungsbereich aufweist. Tritt dennoch eine Differenz zwischen Proben- und
Referenztemperatur auf, lässt dies Rückschlüsse auf thermische Effekte der Probe zu.
Im Falle der Hochtemperatur-Gasphasenwaage wurde versucht dieses recht einfache Konzept
einer Differenzthermoanalyse zu adaptieren. Hierfür wurden gezielt Rohre als Balkenauflage
verwendet, welche die Möglichkeit besitzen, Thermoelemente mit kleinem Durchmesser (⊘ ≈
0.2 mm) aufzunehmen. Die direkte Platzierung von Thermoelementen unterhalb der Proben-
ampulle (siehe Abbildung 3.10 (b)) gewährleistet einen bestmöglichen Kontakt mit dem Bo-
denkörper und ermöglicht so eine genaue und für jede Messung spezifische Temperaturbestim-
mung. In Anlehnung zur Differenzthermoanalyse wurde ein zweites Thermoelement innerhalb
des Balkenarmes eingebracht. Dieses steht nur mit dem leeren Ampullenteil in Verbindung,
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(a) TG (b) HT-GW
Abb. 3.10.: Vergleich des DTA-Aufbaus einer Thermowaage und der Hochtemperatur-
Gasphasenwaage
so dass die Ampullenwand (Kieselglas) als Referenzsubstanz dient. Zur Verdeutlichung des
Messprinzips sind in Abbildung 3.11 (a)) nochmals die Sollwerttemperatur des Ofens sowie die
Ist-Wert-Temperaturen der beiden Thermoelemente gegenübergestellt. Hierbei zeigt sich deut-
lich die angesprochen Signaldifferenz zwischen Proben- und Referenztemperatur aber auch ei-
ne Temperaturdifferenz zwischen Probe und Ofentemperatur ist erkennbar. Durch Auftragung
der Differenz der Thermoelemente gegenüber der Realtemperatur resultiert die typische DTA-
Kurve (Abbildung 3.11 (b)). Das vorgestellte Beispiel von Quecksilber(II)-iodid (TSchmelzpunkt ≈
256 °C) veranschaulicht hierbei, wie genau die thermische Effekte sowie deren Hysterese wie-
dergegeben werden.
(a) Vergleich der Thermoelemente (b) Thermische Effekt von HgI2
Abb. 3.11.: Ermittlung des DTA-Signales aus den Temperaturkurven von Probe und Referenz
bei der Sublimation von HgI2
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Somit lässt sich festhalten, dass auch für die gleichgewichtsnahe Untersuchungsmethode der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage eine Kopplung mit einer Differenzthermoanalyse möglich ist.
Neben den angeführten Vorteilen einer Differenzthermoanalyse bewirkt diese Weiterentwick-
lung zusätzlich eine genauere Bestimmung der Probentemperatur und verbesserte dadurch die
Genauigkeit der Methode.
3.2.5.2. Balkenmaterial
Neben der vorgestellten Erweiterung der Methodik um neue Aspekte besteht auch ein prinzipiel-
les Anliegen die Qualität der bestehenden Methodik zu verbessern. Ein möglicher Ansatzpunkt
ist hierbei die Verringerung der thermischen Einflussgrößen, da diese eine starken Einfluss auf
den Messverlauf und der daraus resultierenden empirischen Korrektur des Messsignals besitzen.
Ein Vergleich mit dem im Abschnitt 3.2.3 vorgestellten physikalischen Zusammenhängen der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage verdeutlicht, dass die thermischen Einflussgrößen auf recht
einfache Ursachen zurückgehen. Die Auftriebskraft wird maßgeblich durch die Dichte der ver-
drängten Atmosphäre beeinflusst, während die thermische Ausdehnung im Wesentlichen dem
Einfluss des Ausdehnungskoeffizienten des verwendeten Balkenmaterials unterliegt. Aufgrund
der Gegebenheit, dass eine Beeinflussung der Auftriebskraft nur durch die komplizierte Ma-
nipulation der
”
Atmosphärendichte“ möglich ist, stellt die thermische Ausdehnung des Hebe-
larms den wesentlichen Angriffspunkt für eine Verringerung der thermischen Einflussgrößen
dar. Durch die physikalischen Zusammenhänge (Gleichung 3.15) wird deutlich, dass die Größe
des Ausdehnungseffektes maßgeblich durch den Ausdehnungskoeffizienten des Balkenmateri-
als bestimmt wird und somit die Erprobung alternativer Balkenmaterialien im Mittelpunkt der
Weiterentwicklung stehen sollte.
Ein hierfür durchgeführter Vergleich mittlerer Ausdehnungskoeffizienten typischer Werkstof-
fe (Tabelle 3.1) zeigt, dass einzig Kieselglas, Siliciumcarbid und Zerodur® einen kleineren Wert
besitzen als der ursprünglich eingesetzte Sinterkorund. Da das Zerodur® sich aber bereits ab
etwa 600 °C zersetzt, scheidet es aufgrund seiner geringen thermischen Stabilität als alternati-
ves Material aus. Ebenso scheidet das Siliciumcarbid als alternativer Werkstoff aus, da es nicht
möglich ist dieses in der für die Hochtemperatur-Gasphasenwaage notwendigen Gestalt herzu-
stellen.
Tab. 3.1.: Mittlerer linearer Ausdehnungskoeffizient α verschiedener Matierialien
Material α/K−1
Stahl 12,0·10−6
Aluminium 23,1·10−6
Glas 3,0·10−6
Kieselglas 0,55·10−6
Zerodur® <0,1·10−6
Siliciumcarbid (SiC) 4,0·10−6
Sinterkorund (Al2O3) 8,0·10
−6
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Demzufolge bleibt als einzige Option die Verwendung von Kieselglas. Allerdings ist der Einsatz
von Kieselglas nicht trivial, da es im Gegensatz zum Sinterkorund unter der punktuellen Span-
nung der Balkenauflage sehr leicht zerbricht. Um diesem Problem zu entgegnen, wurden die
Kieselglasrohre durch großflächige Quetschklemmung entlang der Rohre mit der Metallauflage
verbunden.
Eine theoretische Betrachtung dieser Balkenkonstruktion (Gleichung 3.23) zeigt, dass die Ver-
wendung von Kieselglas den Einfluss der thermischen Ausdehnung auf das Massesignal um etwa
eine Größenordnung verringert.
Sinterkorund
∆r1(1000 K) = 30 cm · 8, 5 · 10
−6 cm/K · 1000 K = 0, 255 cm (3.20)
∆m = 30 g ·
(
0, 255 cm
10 cm
)
= 0, 765 g (3.21)
Kieselglas
∆r1(1000 K) = 30 cm · 0, 55 · 10
−6 cm/K · 1000 K = 0, 0165 cm (3.22)
∆m = 30 g ·
(
0, 0165 cm
10 cm
)
= 0, 0495 g (3.23)
Dieser Einfluss auf die Absolutwerte der thermischen Ausdehnung spiegelt sich auch im experi-
mentellen Verlauf des Untergrundsignals wider (Abbildung 3.12). Zusätzlich zeigt die Rohkurve
nicht mehr den nahezu linearen Verlauf der auf Sinterkorund beruhenden Messungen, sondern
weist besonders im Anfangsbereich die indirekt proportionale Abhängigkeit des Auftriebsfeh-
lers auf. Demzufolge kann durch Verwendung von Kieselglas als Balkenmaterial der Einfluss
der thermischen Ausdehnung in einen für die Messung akzeptablen Bereich verringert werden,
sowie der Gesamtbetrag der thermischen Einflussgrößen verkleinert werden.
Als Ergebnis der Betrachtung der thermischen Einflussgrößen ist festzuhalten, dass es nicht
möglich ist, diese im sinnvollen Maße vollständig zu beseitigen. Dennoch kann durch die erziel-
te Verringerung der thermischen Ausdehnung eine Einschränkung des Effekts der thermischen
Einflussgrößen auf etwa 1/10 des Anfangswertes erreicht werden.
(a) Rohkurve eines Sinterkorundaufbaus (b) Rohkurve eines Kieselglasaufbaus
Abb. 3.12.: Vergleich des Untergrundsignals von Sinterkorund- und Kieselglasaufbau
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3.2.5.3. Schwingungsdämpfung
Einen weiteren wesentlichen Aspekt der Methode stellt die Empfindlichkeit des Messsignals
dar. Diese wird maßgeblich durch das Rauschen des Messsignals beschränkt, welches auf der
Ruheschwingung der Balkenkonstruktion beruht. Ein Vergleich der Ruheschwingung bei unter-
schiedlichen Temperaturen offenbart deutlich, dass der Ruheschwingung eine Kombination aus
zwei Ursachen zu Grunde liegt.
Abb. 3.13.: Ruheschwingung des Messsignals der Hochtemperatur-Gasphasenwaage bei Raum-
temperatur, 500 °C und 900 °C
Die Messung bei Raumtemperatur (Abbildung 3.13) zeigt zunächst nur eine Ruheschwingung
von ca. 2 mg, wohingegen bereits bei 500 °C das Rauschen des Messsignals einen Wert von
5 mg aufweist. Die Ursache für diesen Unterschied ist in der Luftkonvektion innerhalb des
Ofenrohres zu suchen. Bei Raumtemperatur wirken zunächst nur äußere Einflüsse wie etwa
Gebäudeschwingungen, während bei 500 °C bereits ein Luftstrom auftritt, welcher sich vom
heißen Inneren des Ofens entlang des Waagenbalkens nach außen bewegt. Diese Luftkonvektion
verursacht das zu beobachtende erhöhte Rauschen, welches folgerichtig bei 900 °C mit bis zu
10 mg noch stärker auftritt. Aufgrund dieser Ursachenkombination aus äußeren Einflüssen und
Konvektionsströmung wurde versucht, mithilfe zwei individueller Weiterentwicklungsansätze
den Umfang des Signalrauschens zu verringern.
Im Fall der Umgebungseinflüsse stellt die Entkopplung der schwingungsfähigen Bautei-
le (Balken, Auflage, Waage) von der Umgebung den nächstliegenden Ansatzpunkt dar. Die
Umsetzung dieser Entkopplung erfolgte mithilfe eines Schwingungsdämpfer der Firma ta-
blestable, welcher zwischen Tisch und den angesprochen Bauteilen eingebracht wurde. Der
Schwingungsdämpfer arbeitet auf Basis eines sogenannten aktiven Dämpfungsprinzips. Das
heisst, neben der herkömmlichen Reduzierung der auftreffenden Schwingung durch deren
Absorption, erfolgt eine zusätzlich Dämpfung durch Kompensation mit einer entgegensetzen
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Dämpfungsschwingung. Diese aktive Dämpfung erlaubt eine schnellstmögliche Dämpfung in-
nerhalb von Sekundenbruchteilen.
Die Verringerung des Konvektionsstroms gestaltet sich deutlich schwieriger. Infolge des of-
fenen Ofenrohres sowie des notwendigen Temperaturgradientens ist eine vollständige Beseiti-
gung der Konvektionsströmung nicht möglich. Stattdessen wurde es versucht, den Einfluss der
Konvektionsströmung durch die Anwendung alternativer Balkenformen zu verringern. Die un-
tersuchten Balkenformen erstreckten sich hierfür von Beispielen bestehend aus einem einzigen
geschlossenen Rohr mit einem Durchmesser von bis zu 25 mm bis hin zu Formen bestehend
aus zwei dünnen Rohren, welche die Ampulle nur seitlich stützen. Aus den Untersuchungen
resultierte fast schon erwartungsgemäß, das mit kleiner werdender Angriffsfläche des Balkens
der Einfluss der Konvektion auf das Messsignal abnimmt. Aus diesem Zusammenhang ergibt
sich demnach das Optimum der Balkenform aus einer Konstruktion von zwei dünnen Rohren
(Abbildung 3.10 (b) auf Seite 23).
Eine Kontrolle des Signalrauschens nach der Anwendung dieser beiden Verbesserungsansätze
(Abbildung 3.14) zeigt eine deutliche Verringerung des Signalrauschen bei erhöhten Tempera-
turen. Besonders deutlich fällt dies im Bereich von 500 °C auf, in dem die Konvektionseinflüsse
fast vollständig beseitigt sind. Im Bezug auf den Umgebungseinfluss kann durch die Schwin-
gungsdämpfung das Rauschen nur bedingt abgefangen werden, infolgedessen die bei Raum-
temperatur erhaltene Ruheschwingung aquivalent zu 1–2 mg das derzeit minimal erreichbare
Rauschverhalten verkörpert.
Abb. 3.14.: Ruheschwingung des angepassten Hochtemperatur-Gasphasenwaagenaufbaus
3.2.5.4. Weitere Optimierungen
Neben den bereits angeführten Erweiterungen wurden im Rahmen des Methodenaufbaus noch
weitere Optimierungsansätze beschritten. Die nennenswertesten basieren auf den physikalischen
Grundlagen des Grundkonzeptes der Hochtemperatur-Gasphasenwaage. Als Einblick in die wei-
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Abb. 3.15.: Schematischer Aufbau der optimierten Hochtemperatur-Gasphasenwaage
terführenden Optimierungen werden im Folgenden die Bemühungen betreffs der Ampullengeo-
metrie sowie des Hebelgesetzes vorgestellt.
Hinsichtlich der Ampullengeometrie zeigt eine erneute Betrachtung des Grundkonzept der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage, dass neben dem bereits ausgiebig diskutierten Zusammen-
hang zwischen Druck und Temperatur das Massesignal auch direkt vom zur Verfügung stehen-
den Volumen abhängig ist (Gleichung 3.24). Demnach entspricht bei gleicher Temperatur und
Druck ein größeres Gasvolumen auch gleichzeitig einem größeren und mit besserer Signifikanz
zu bestimmenden Massesignal.
m =
M · p · V
R · T
(3.24)
Eine theoretische Betrachtung dieser Beziehung belegt, dass bei gleichen restlichen Bedingun-
gen (Gasspezies As4, T = 773 K, p = 1 bar) das Reaktionsvolumen die Nachweisgrenze der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage direkt beeinflusst.
m16 mL =
299 g
mol
· 1 bar · 0, 016 mL
8, 314 J
mol·K
· 773 K
= 75 mg=̂13, 3
mbar
mg
(3.25)
m32 mL =
299 g
mol
· 1 bar · 0, 032 mL
8, 314 J
mol·K
· 773 K
= 150 mg=̂6, 6
mbar
mg
(3.26)
Ein weiterer Einfluss auf das Massesignal ergibt sich aus der Konvertierung der Messdaten in
die entsprechenden Massewerte der Gasphase. Gemäß des Hebelgesetzes haben in diesem Fall
beide Hebelstrecken Einfluss auf den Messwert.
∆mGas = ∆mWaage ·
rGas
rWaage
(3.27)
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Eine auf diesen Zusammenhang basierende Optimierung des Messsignals könnte demnach über
die Anpassung beider Hebelstrecken (rGas) und (rWaage) erfolgen. Hierbei ergeben sich für beide
Strecken gewisse Grenzen. Ein zu geringer Auflage-Waagen-Abstand (rWaage) bedingt etwa ein
stark erhöhtes Signalrauschen. Auf ähnliche Weise beschränkt eine starke Veränderung der Am-
pullengeometrie die Druckstabilität sowie die Homogenität des Temperaturgradientens entlang
der Ampulle. Unter Berücksichtigung dieser Einflüsse resultiert das Optimum der Anpassung
aus einer teilweisen Regulierung beider Größen. Als Ergebnis dieser teilweisen Regulierung
ergibt sich eine Ampullengeometrie von 15 cm Länge und 1,6 cm Durchmesser, sowie einem
Auflage-Waagen-Abstand von etwa 9 cm.
Durch Kombination beider Anpassungskonzepte kann eine Verbesserung der Nachweis-
grenze der Hochtemperatur-Gasphasenwaage bewirkt werden. Unter Betrachtung zweier re-
präsentativer Gasphasen ist auf diesen Weg eine theoretische Drucknachweisgrenze der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage zwischen ≈ 1 mbar (773 K, 2 mg HgI2 als Gasspezies) und
≈ 10 mbar (773 K, 2 mg O2 als Gasspezies) realisierbar.
3.3. Das Membrannullmanometer
Das Membrannullmanometer wurde in der verwendeten Gestalt erstmals 1974 von Opper-
mann [14] beschrieben und erlaubt eine sehr empfindliche Bestimmung von Dampfdrücken in-
nerhalb geschlossener Gasräume. Der Vorteil des Manometerprinzips gegenüber anderen Me-
thoden besteht in der direkten Bestimmung von Drücken innerhalb geschlossener Gasräume,
was keine der anderen festkörperchemisch relevanten Methoden sonst ermöglicht. In der Lite-
ratur fand das Membrannullmanometer vorzugsweise Anwendung in der Bestimmung von Zer-
setzungsdrücken und der damit verbundenen Bestimmung von thermodynamischen Daten [20,21]
aber auch in der Untersuchung der heterogenen Gleichgewichten von chemischen Transportre-
aktionen [22].
Im Rahmen der vorgestellten Arbeit dient das Membrannullmanometer zur Ergänzung der be-
reits vorgestellten Hochtemperatur–Gasphasenwaage, welche eine teilweise zu große Messun-
genauigkeit im Druckbereich zwischen 1 mbar und 100 mbar aufweist. Genau diesen Bereich
deckt das Membrannullmanometer mit seinem Arbeitsbereich von 1–1000 mbar und seiner gu-
ten Genauigkeit ab. Eine Kombination beider Methoden stellt somit eine bestmögliche Druck-
bestimmung über den gesamten relevanten Untersuchungsbereich sicher.
3.3.1. Aufbau und Prinzip
Das Membrannullmanometer arbeitet nach dem Prinzip eines Bourdonmanometers [14]. Dabei
wird versucht, Druckunterschiede durch die mechanische Verformung einer speziell geformten,
dünnen Membran wiederzugeben. Im Falle des Membrannullmanometers besteht diese Mem-
bran, wie das gesamte Manometer, aus Glas bzw. Kieselglas und besitzt eine Druckempfindlich-
keit von etwa 1 mbar. Der genaue Aufbau des Membrannullmanometers ist in Abbildung 3.16
dargestellt. Darin trennt die löffelförmig gewölbte Membran (1) die beiden Gasräume (2) und
(3) voneinander ab. Der Gasraum (2) beinhaltet die Probe (4), welche zuvor über die Abschmelz-
stelle (8) unter dynamischem Vakuum in diesen eingebracht wurde. Das abgegrenzte Volumen
des Gasraumes (2) repräsentiert das zugängliche Untersuchungsvolumen.
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Im Rahmen eines Experimentes kommt es im Zuge des entstehenden Dampfdruckes zu einem
Druckunterschied zwischen Probengasraum (2) und Regelgasraum (3). Dieser Druckunterschied
bewirkt eine Krafteinwirkung auf die Membran, welche sich infolge dieser Krafteinwirkung
wölbt. Die Stärke und Richtung der Wölbung erfolgt entsprechend dem vorherrschenden Dru-
ckunterschied (Abbildung 3.16). Die genaue Bestimmung des Druckes innerhalb des Proben-
raumes gelingt über eine Kompensation des Druckunterschiedes. Die Anpassung des Druckun-
terschiedes beruht auf der Steuerung des Druckes im äußeren Gasraum (3). Bei vollständiger
Kompensation der Wölbung entspricht der im Gasraum (3) eingestellte Druck dem des abge-
schlossen Probengasraumes (2). Die mithilfe dieser Methodik erreichbare Druckgenauigkeit ist
abhängig von Membranform sowie -wanddicke und entspricht im Regelfall etwa 1 mbar.
Abb. 3.16.: Schematischer Aufbau eines Membrannullmanometers
3.3.2. Weiterentwicklung zum automatisierten Membrannullmanometer
Ähnlich der Hochtemperatur-Gasphasenwaage besitzt auch das Membrannullmanometer we-
sentliche gerätebedingte Nachteile. Der schwerstwiegende Nachteil besteht in der Problema-
tik, dass das Membrannullmanometer nur in der Lage ist, Drücke unter statischen Bedin-
gungen (Gleichgewicht) genau wiederzugeben. Die Ursache hierfür liegt in dem vorgestellten
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Kompensationsprinzip, welches einen genauen Messwert nur bei vollständiger Kompensation
gewährleistet. Die Einstellung statischer Bedingungen kann je nach Untersuchungssystem inner-
halb weniger Minuten bis hin zu einigen Stunden erfolgen und muss für jeden Messpunkt ent-
sprechend gewährleistet werden. Dies führt typischerweise zu Messzeiten von Tagen bis hin zu
Wochen, welche aufgrund der manuellen Kompensation des Druckunterschiedes einer ständigen
Beobachtung bedürfen. Der damit verbundene personelle Aufwand stellte für die zeit- und tem-
peraturabhängigen Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit einen schwerwiegenden Nachteil
dar, aufgrund dessen eine Weiterentwicklung des Membrannullmanometers hin zum automati-
schen Betrieb als notwendig angesehen wurde.
Bei genauerer Betrachtung des Membrannullmanometers und dem ihm zugrunde liegenden
Messprinzip rücken vor allem die manuellen Arbeitsschritte in den Fokus der Automatisierung.
Zum einen betrifft dies die Detektion der Nadelstellung und zum anderen die Regelung der
Druckkompensation. Die vollständige Automatisierung bedarf zusätzlich einer Steuerelektonik,
welche die beiden manuellen Arbeitsschritte miteinander kombiniert. Aufgrund der damit ver-
bundenen technischen wie auch elektronischen Problemstellungen erfolgte die Automatisierung
in Zusammenarbeit mit dem Institut für Luft- und Kältetechnik Dresden. Dieses Institut ist dar-
auf spezialisiert, komplexe technische Aufgabenstellungen gemäß individuellen Ansprüchen zu
realisieren. Als Ergebnis dieser Zusammenarbeit konnte der in Abbildung 3.17 schematisch dar-
gestellte Messaufbau erhalten werden.
Abb. 3.17.: Schematischer Aufbau des automatisierten Membranmanometers
Die beiden angeführten manuellen Arbeitsschritte wurden auf zwei vom Manometer un-
abhängige Geräte überführt. Die Erfassung der Nadelposition beispielsweise wurde mittels
eines 2D-Flächenlasers der Firma Mirco-Epsilon realisiert. Die Bestimmung basiert auf ei-
ner Verlaufsanalyse des Reflektionsprofils des Lasers (siehe Inset Abbildung 3.17), welche
es ermöglicht die Position der Nadel auf etwa 0,1 mm genau bestimmen. Die damit erreich-
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te Auflösung übertrifft die bisherige manuelle Genauigkeit und gewährleistet eine gegenüber
dem manuellen Messaufbau genauere Nullpunktskompensation. Der zweite manuelle Arbeits-
schritt, die Regelung der Druckkompensation, wird mithilfe eines separaten Druckreglers der
Firma Thyracont gesteuert. Dieser arbeitet mittels Magnetventilsteuerung und erlaubt eine Re-
gelung des Druckes im Bereich von 1 mbar bis 10 bar mit einer Abweichung von 1 mbar. Auf-
grund seines auf dem PID-Prinzip (
”
proportional-integral-derivative“ Prinzip) basierenden Re-
gelzyklus gewährleistet der Druckregel ein nahezu direkte Kompensation auch größerer Dru-
ckunterschiede. Diese schnelle Kompensation erreicht kurzzeitige
”
pseudo-statische“ Bedin-
gungen, welche es erlauben, eine deutlich größere Zahl an Messpunkten auszuwerten. Diese
Vielzahl an Messpunkten spiegelt hierbei eine zeitaufgelöste Auswertung des Druckverlaufes
wider und ermöglicht die Beobachtung der Gleichgewichtseinstellung, welche in dieser Wei-
se bisher nicht zugänglich war. Die zentrale Steuerung des automatisierten Membrannullma-
nometers wird durch ein vom Institut für Luft- und Kältetechnik programmiertes LabView-
Steuerprogramm übernommen. Das Steuerprogramm verbindet die drei wesentlichen Kompo-
nenten Manometer, Laser und Druckregelung mittels eines automatisierten Regelzyklus. Die
Steuereinheit übernimmt das Reflektionsprofil des Flächenlasers und bestimmt mittels Verlaufs-
analyse die genaue Nadelposition. Anschließend erfolgt eine auf dem PID-Prinzip basierende
Anpassung des Drucksollwertes, welche durch den Druckregler umgesetzt wird.
Dieses Zusammenspiel aller drei Komponenten erlaubt theoretisch einen vollständig automa-
tisierten Messbetrieb ohne die Notwendigkeit eines manuellen Eingriffs. Jedoch gestaltet sich
die praktische Anwendung des Regelzyklus als komplex. Innerhalb erster Messreihen konnte
nachgewiesen werden, dass eine deutliche Abhängigkeit der Messqualität von den gewählten
PID-Parametern besteht. Diese Parameter beschreiben die zeitliche Anpassung des ermittelten
Drucksollwertes sowie die Dauer eines Regelzyklus. Entsprechend führen ungeeignete Parame-
ter zu einer Destabilisierung des Regelzyklus, was im Extremfall zum Versagen des Regelver-
haltens und damit zur Zerstörung des Manometers führen kann. Im Rahmen einer Vielzahl an
Testmessungen war es möglich, Steuerparameter zu ermitteln, welche in ca. 90–95 % der Fälle
zu einem komplikationsfreien Messverlauf führten. Im Einzelfall ist die Eignung der Parameter
jedoch stets durch Testmessungen zu überprüfen.
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass auf Basis der vorgestellten apparativen
Veränderungen eine vollständige Automatisierung des Messprinzipes realisierbar ist, welche in
ihrer Methodik einer manuellen Messung nicht nachsteht. Als Beleg sei hierfür auf die ermit-
telte Druckkurve der Sublimation von grauem Arsen verwiesen (Abbildung 3.18). Zusätzlich
zur prinzipiellen Druckbestimmung zeichnet sich die automatisierte Apparatur durch eine kon-
tinuierliche Erfassung von Messwerten aus, welche nicht zwingend unter statischen Bedingun-
gen ermittelt sein müssen. Diese kontinuierliche Erfassung erlaubt damit eine temperatur- und
zeitabhängige Darstellung des Druckverlaufes auf dessen Basis zum Beispiel die Beobachtung
der Gleichgewichtseinstellung möglich ist, welche in dieser Form mit dem klassischen manuel-
len Messprinzip nur mit großem personellen Aufwand realisierbar wäre.
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Abb. 3.18.: Vergleich zwischen automatischen Messverlauf und theoretischen Druckverlauf für
die Sublimation von grauem Arsen
3.4. Zusammenfassung der geräteseitigen Aspekte des
Konzeptes
Entsprechend des thematischen Konzeptes ergibt sich mittels der im vorangegangen Kapi-
tel vorgestellten Messmethoden und Weiterentwicklungen die Möglichkeit, den Gesamtdruck-
verlauf chemischer Reaktionen in einem Druckbereich von 1 mbar–20 bar und einer Tem-
peratur bis 1000 °C hinreichend genau zu untersuchen. Basierend auf der jeweiligen ver-
wendeten Methode kann zwischen der sehr feinen Differenzierung im niedrigen Druckbe-
reich (1–100 mbar) des Membranmanometers und dem großen Messbereich (0,1–20 bar) der
Hochtemperatur-Gasphasenwaage unterschieden werden. Im Zuge der Anpassung der Metho-
den auf die Eigenheiten des thematischen Konzeptes erfolgte eine Erweiterung bzw. Weiter-
entwicklung der methodeneigenen Konzepte. In diesem Zusammenhang sind besonders die
Kopplung von Diffential Thermoanalyse und Hochtemperatur-Gasphasenwaage sowie die Au-
tomatisierung des Mess- und Regelzykluses des Membrannullmanometers hervorzuheben. Bei-
de Erweiterungen ergänzen die vorgestellten Methoden um grundlegende Aspekte, welche
über eine einfache Anpassung an die Restriktionen des Analysekonzeptes hinausgehen. Die
DTA-Kopplung der Hochtemperatur-Gasphasenwaage erlaubt etwa die direkte Verknüpfung von
Masse-/Drucksignal mit den zugrunde liegenden thermischen Effekten und eröffnet so eine neue
Betrachtungsweise der Messkurven. Ähnlichen grundlegenden Einfluss hat auch die Automati-
sierung des Membrannullmanometers, welche die Überführung dieser althergebrachten Methode
in die heutige computergestützte Analytik ermöglicht und dabei das rein statische Messprinzip
um die Möglichkeit zeitaufgelöster Messungen ergänzt.
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4. Überprüfung des Konzeptes der
druckbasierten Analyse — Das System
Hg-P-I
Im ersten praktischen Teil der Arbeit steht die Überprüfung des Konzeptes der Analyse des
Gesamtdruckverlaufes im Fokus. Hierfür wird an dem ausgewählten Beispiel des Quecksilber-
Phosphor-Iod Systems gezeigt, inwieweit die in Kapitel 2 aufgestellten Herangehensweisen im
praktischen Einsatz Anwendung finden.
Das für diesen Zweck als Referenzsystem gewählte ternäre System aus Quecksilber, Phos-
phor und Iod zeichnet sich durch eine hohe Flüchtigkeit aller Komponenten und deren gebilde-
ten Verbindungen aus. Im Referenzsystem existiert laut Literatur nur eine ternäre Verbindung
Hg9P5I6, welche im Jahre 1990 von Ledésert et. al.
[23] strukturell beschrieben wurde. Neben
dieser ternären Verbindung gibt es noch zwei weitere binäre Verbindungen in Form von HgI2
und Hg2I2. In jüngeren Arbeiten wurde von zwei weiteren ternären Verbindungen im System
berichtet. Zum einen berichtet M. Bawohl in ihrer Dissertation von der Verbindung Hg8P4I5
[24],
welche in einer clathratähnlichen Struktur kristallisiert und zum anderen beschrieb T. Lorenz
in seiner Masterarbeit das hexagonale Hg3P2I2
[25]. Für diese Verbindungen konnten bisher die
genauen Bildungbedingungen sowie die Positionen innerhalb des ternären Systems nicht ein-
deutig geklärt werden. Aus diesem Grund soll im Folgenden auch gezeigt werden, wie mittels
Druckuntersuchungen ein Einblick in diese Problematik gewährt werden kann.
4.1. Das binäre System Hg-I — Die Überprüfung des
Konzeptes
Zunächst liegt der Fokus der praktischen Arbeit auf der Untersuchung der Phasenbildung der
beiden binären Randphasen HgI2 und Hg2I2. Dabei soll das Augenmerk auf dem Vergleich der
experimentell realisierbaren Druckverläufe mit den vorgestellten theoretischen Modellen liegen,
um so einen besseren Überblick über die methodischen Möglichkeiten des Analysekonzeptes zu
geben.
Für die Druckexperimente wurden jeweils Probengemenge entsprechend der angestrebten Zu-
sammensetzung der Phasen HgI2 und Hg2I2 angefertigt. Die verwendeten Ausgangsgemenge
aus Quecksilber und Iod umfassten eine Gesamtmasse von 160 mg und wurden mit einer Heiz-
rate von 15 K/h auf der Hochtemperatur-Gasphasenwaage untersucht. Für beide Verbindungen
konnte auf diese Weise ein charakteristischer Druckverlauf erhalten werden (Abbildung 4.1 und
4.4), welcher einen Vergleich mit den Verläufen der theoretischen Überlegungen aus Abschnitt
2.2 erlaubt.
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4.1.1. Quecksilber(II)-iodid
Der Druckverlauf des Quecksilber(II)-iodids lässt sich im Wesentlichen in vier charakteristische
Bereiche einteilen.
Abb. 4.1.: Ermittelter Druckverlauf für die Reaktion von Hg und I im Verhältnis 1:2
Der Bereich (I) erstreckt sich von Raumtemperatur bis etwa 140 °C (413 K) und zeigt einen
Druckanstieg, welcher sich mit dem Verdampfungsprozess des im Ausgangsgemenge vorliegen-
den, elementaren Iods verknüpfen lässt. Auffällig ist, dass der resultierende maximale Druckan-
stieg mit etwa 0,3 bar deutlich niedriger ausfällt als der zu erwartende Anstieg von etwa 0,8 bar,
entsprechend der vorhandenen Gesamtmasse von ca. 90 mg Iod. Diese Beobachtung legt nahe,
dass der Verdampfungsprozess bereits bei geringen Temperaturen von einer im Bodenkörper
ablaufenden Reaktion überlagert wird.
Im Bereich (II) ereignet sich eine vollständige Einkondensation der vorhandenen Iodatmo-
sphäre. Hierbei handelt es sich um die Fortsetzung der bereits in Bereich I beginnenden Re-
aktion der Edukte. Das überschüssige Quecksilber im Bodenkörper reagiert mit dem ihn um-
gebenden Ioddampf. Im Zuge dieser Reaktion erfolgt die Kondensation der Gasphase unter
Ausbildung einer binären Quecksilber-Iod Verbindung. Die Kondensation und die damit ver-
bundene Bildung der binären Phase sind bei 240 °C (513 K) abgeschlossen. Wird das Expe-
riment mittels Abschrecken bei dieser Temperatur unterbrochen, zeigt eine Analyse mittels
Röntgenpulverdiffraktometrie das Vorhandensein von HgI2 an (Abbildung A.1 im Anhang). Al-
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ternative kann die Phasenzuordnung auch über den sich anschließenden Druckanstieg erfolgen,
wie aus der nachfolgenden Betrachtung des Bereiches III ersichtlich wird.
Im Bereich III erfolgt ein erneuter Anstieg des Druckverlaufes. Hierbei handelt es sich um
den Verdampfungsprozess der im vorherigen Schritt gebildeten Phase. Ein Vergleich mit den
theoretischen Verläufen der bekannten Phasen im System Hg-I zeigt eine Übereinstimmung mit
dem Verlauf des Quecksilber(II)-iodids, wodurch analog zur Pulverdiffraktometrie eine Zuord-
nung der gebildeten Phase zweifelsfrei gegeben ist.
Zusätzlich zum beschriebenen Druckanstieg ist ein Sprung im Druckverlauf bei 230 °C
(503 K) erkennbar. Diese Temperatur befindet sich laut dem Phasendiagramm Hg-I [26,27] (sie-
he Anhang A.11) nahe der eutektikalen Temperatur von HgI2 und Hg2I2 (ϑEutektikum = 232 °C
(505 K)). Dies lässt darauf schließen, dass sich neben HgI2 auch geringe Anteile an Hg2I2 gebil-
det haben, welche erst oberhalb des gemeinsamen Eutektikums vollständig zu HgI2 umgesetzt
werden. Ein zusätzlicher Beleg für diese Annahme findet sich im bereits vorgestellten DTA-
Signal der Hochtemperatur-Gasphasenwaage. Diese zeigt ein Schmelzsignal mit einer Anfang-
stemperatur von 230 °C (503 K) (siehe als Vergleich Abbildung 3.11), welches mit den Werten
der Druckkurve und dem Phasendiagramm übereinstimmt.
Der Bereich (IV) der Druckkurve entspricht dem Verlauf nach der vollständigen Verdamp-
fung des gebildeten Quecksilber(II)-iodides entsprechend der Einwaage. Der abschließende li-
neare Druckanstieg resultiert aus dem physikalischen Zusammenhang des idealen Gasgesetzes.
Diese vorgestellte Betrachtung des beobachteten Druckverlaufes des Quecksilber(II)-iodides
stellt jedoch nur eine mögliche Interpretation der Ergebnisse dar. Der Bereich II kann etwa
auch durch ein ternäres Gleichgewicht zwischen Bödenkörper, Schmelze und Gasphase erklärt
werden. Zur Veranschaulichung dieses Gleichgewichtes sind in Abbildung 4.2 das Phasendia-
gramm sowie das Barogramm des HgI2/I2 Systems aufgezeigt. Die darin schwarz hervorgeho-
bene Druckkurve spiegelt den Verlauf der Dreiphasenlinie zwischen dem Eutektikum HgI2/I2
und dem Schmelzpunkt von HgI2 wieder. Die rote Kurve zeigt den Verlauf für ein Gemisch
HgI2/I2 von vier zu eins auf. In Anbetracht, dass im Falle der Phasenbildung Verhältnisse von
10 zu 1 und größer möglich sind, ergibt sich ein von der äußeren Form her ähnlicher Verlauf
des Gesamtdruckes wie er in den experimentellen Untersuchungen der Phasenbildung beob-
achtet werden konnte. Aufgrund dieser Problematik bedarf es einer tiefer gehenden Analy-
se des Druckverlaufes, um die Prozesse der Phasenbildung eindeutig von denen des ternären
Gleichgewichtes zu unterscheiden. Zu diesem Zweck wurde gezielt der Druckverlauf über einen
HgI2(s)-I2(l)-Bodenkörper mit dem Verhältnis 10:1 untersucht, da in diesem Fall der erhalte-
ne Druckverlauf eindeutig dem ternären Gleichgewicht zugeordnet werden kann. Der erhal-
tene Gesamtdruckverlauf (Abbildung 4.3) zeigt die angesprochene charakteristische Form des
Gleichgewichtsverlaufes. Zu Beginn folgt der Druckanstieg den Werten des elementaren Iods,
gefolgt von einem Verlauf entsprechend des ternären Gleichgewichtes. Bei einer Temperatur
von 210 °C (483 K) wird der Verlauf des ternären Gleichgewichtes verlassen und kurzzeitig
das binäre (HgI2,I2)(l)-Gas Gleichgewicht wiedergegeben. Der abschließende Verlauf ab 240 °C
(513 K) kann der Druckkurve des Quecksilber(II)-iodides zugeordnet werden, wobei die ge-
zeigte theoretische Vergleichskurve des HgI2 mit einem Onset von 1,32 bar, entsprechend der
vorhandenen Menge an Iod (111 mg), versehen wurde.
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(a) Ausschnitt des Zustandsdiagrammes HgI2/I2 (b) Zustandsbarogramm des Systems HgI2/I2
Abb. 4.2.: Theoretische Betrachtung des Druckverlaufes des ternären Gleichgewichtes
HgI2(s)/I2(l)/I2(g)
Abb. 4.3.: Druckverlauf über einem Bodenkörpergemisch aus HgI2 und I2
Ein Vergleich des Druckverlaufes des ternären Gleichgewichtes mit den vorangegangenen Mes-
sungen der Bildungsreaktion von Quecksilber(II)-iodid zeigt, dass sich die ermittelten Druck-
kurven in den Absolutwerten des Druckes sowie auch im Verlauf des relevanten Temperaturbe-
reiches von 420 K bis 500 K deutlich voneinander unterscheiden. Demzufolge können die Er-
gebnisse der Reaktion von Quecksilber und Iod eindeutig den Prozessen der Phasenbildung zu-
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geordnet werden. Für das Analysekonzept bedeutet dies, dass die aufgezeigte Untersuchung der
Phasenbildung des Quecksilber(II)-iodides eine zufriedenstellende Übereinstimmung mit den
aufgestellten Grundregeln aus Kapitel 2.2 zeigt. Demzufolge können die Grundregeln und somit
auch das Konzept der Analyse der Phasenbildung mittels Gesamtdruckmessungen vollständig in
der Praxis umgesetzt werden.
4.1.2. Quecksilber(I)-iodid
Bei der Untersuchung der zweiten binären Phase im System, dem Quecksilber(I)-iodid, (Abbil-
dung 4.4) zeigt sich eine große Ähnlichkeit zum Druckverlauf des Quecksilber(II)-iodids, wie
etwa die mögliche Unterteilung in vier individuelle Abschnitte belegt. Bei der Auswertung der
Druckkurve ergeben sich jedoch auch markante Unterschiede. Im ersten Bereich beispielsweise
verläuft der auftretende Druckanstieg erkennbar unterhalb des theoretischen Druckverlaufes für
elementares Iod. Die Ursache für diesen Unterschied ist allerdings nicht in einer anderen Gass-
pezies zu suchen, sondern wird vermutlich durch eine schneller verlaufende Reaktion zwischen
Quecksilber und Iod hervorgerufen. Diese schnell verlaufende Reaktion verhindert die Gleichge-
wichtseinstellung zwischen dem Bodenkörper und der Gasphase, wodurch es kinetisch bedingt
zu einer geringeren Druckausbildung kommt. Ein weiteres Anzeichen für die hohe Reaktionsge-
schwindigkeit der ablaufenden Reaktion zeigt sich in der schnell erfolgenden Kondensation im
zweiten Bereich. Demnach ist die vollständige Kondensation der Gasphase bereits bei ≈ 175 °C
(448 K) und somit bei gleicher Heizrate ca. 50 K eher abgeschlossen als die des HgI2.
Abb. 4.4.: Druckverlauf für die Reaktion von Hg und I im Verhältnis 1:1
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4. Überprüfung des Konzeptes der druckbasierten Analyse — Das System Hg-P-I
Ein weiterer Unterschied der Kurvenverläufe ist in den thermischen Signalen bei 230 °C
(503 K) und 260 °C (563 K) zu finden. Das erste Signal bei 230 °C (503 K) entspricht von
der Temperatur her dem bereits angesprochenen Eutektikum zwischen Quecksilber(I)-iodid
und Quecksilber(II)-iodid (232 °C (505 K) [26,27]). Demzufolge tritt auch bei der Reaktion des
1:1-Gemisches eine Bildung beider binärer Verbindungen auf, was auch die Übereinstimmung
mit dem theoretischen Druckverlauf des Quecksilber(II)-iodids zwischen 230 °C (503 K) und
290 °C (563 K) belegt. Der zweite Effekt bei ca. 263 °C (563 K) kann mithilfe des Phasendia-
gramms dem Schließen der Mischungslücke zwischen Quecksilber und Iod zugeordnet werden.
Dies lässt sich auch mit dem sich anschließenden Druckverlauf (Bereich III) bestätigen, welcher
eine hinreichende Übereinstimmung mit einer theoretischen Kombination der Druckfunktionen
von Hg und I2 gemäß dem Raoultschen Gesetz 4.1 aufweist.
p = xHg · pHg + xI2 · pI2 (4.1)
Als Ergebnis der Druckauswertung lässt sich festhalten, dass eine Beschreibung des erhaltenen
Druckverlaufes auch für Quecksilber(I)-iodid auf Basis der im Kapitel 2.2 aufgestellten theo-
retischen Ansatzpunkte vollständig möglich ist. Neben der im Fokus stehenden Phasenbildung
können im Beispiel des Hg2I2 auch die auftretenden thermischen Effekte in zufriedenstellender
Weise zugeordnet werden.
Die Untersuchung des Systems Hg-I anhand beider binären Phasen kann als eine erste grund-
legende Bestätigung des Analysekonzeptes angesehen werden. Zusätzlich zeigen sich bereits in
diesen ersten Beispielen interessante Eigenschaften des Gesamtdruckverlaufes. In diesem Zu-
sammenhang sind besonders die Einflüsse der thermischen Effekte auf den Druckverlauf her-
vorzuheben, welches es ermöglichen, den Druckverlauf aus der Sichtweise einer
”
DTA-Kurve
des Druckes“ zu interpretieren.
4.2. Das ternäre System Hg-P-I — Die Komplexität der
Phasenbildung
Ausgehend von den Ergebnissen des binären Systems Hg-I und der damit verbundenen
Bestätigung des grundlegenden Konzeptes erfolgte die Untersuchung des ternären Systems Hg-
P-I. Das Augenmerk lag dabei auf der Anwendung des Analysekonzeptes zur Aufklärung des
Bildungsmechanismus der erst vor kurzem entdeckten Verbindung Hg3P2I2
[25]. Die Druckexpe-
rimente wurden mit einer Heizrate von 15 K/h und unter Verwendung eines Ausgangsgemenges
aus Quecksilber, Quecksilber(II)-iodid und Phosphor im Verhältnis Hg:HgI2:P von 1:1:1 durch-
geführt. Im Laufe der Untersuchungen erfolgte eine Anpassung der Einwaage hin zu einem
Verhältnis von 1:1,4:1, mit welchem es möglich ist, die im Folgenden vorgestellten Zusam-
menhänge der Phasenbildung am anschaulichsten darzustellen.
Bei Betrachtung der erhaltenen Messkurven (Abbildung 4.5) ist zunächst erkennbar, dass es
sich im ternären Fall um einen komplexeren Zusammenhang als im bereits besprochenen binären
System handelt. Beispielsweise zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen der Aufheiz-
und der Abkühlkurve innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches, welcher im binären Sys-
tem nicht vorhanden war. Dieser Unterschied weist auf die Existenz unterschiedlicher Phasen
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Abb. 4.5.: Zusammenstellung der Druckverläufe innerhalb des ternären Systems Hg-P-I
bzw. Phasenbeziehungen während des Aufheiz- bzw. Abkühlprozesses hin. Aus Gründen der
Übersichtlichkeit wird daher im Folgenden die Aufheizkurve zunächst separat betrachtet.
4.2.1. Aufheizkurve
Die Aufheizkurve (Abbildung 4.6) lässt sich im angegebenen Temperaturintervall in fünf indi-
viduelle Bereiche unterteilen.
Der Bereich (I) erstreckt sich bis 340 °C (613 K) und zeigt eine Übereinstimmung mit dem
Druckverlauf von Hg2I2. Dies legt nahe, dass bereits in diesem Bereich eine Reaktion im
Bodenkörper abläuft. Eine Überprüfung dieser Vermutung mittels röntgenografischer Analy-
se von bei 300 °C (573 K) getemperten Proben ergab ein Bodenkörpergemisch aus Hg9P5I6
mit einem geringen Teil Hg2I2 (Abbildung A.1 auf Seite 100). Dieses Ergebnis deckt sich mit
den Erwartungen gemäß der in der Literatur beschriebenen Synthesetemperatur von Hg9P5I6
(ϑSynthese ≈ 300 °C). Demnach kann die vermutete Reaktion der Ausgangsstoffe bestätigt wer-
den kann.
Im Bereich (II) erfolgt entgegen den bisherigen Beobachtungen keine Kondensation der vor-
handenen Gasphase, da die dafür notwendige Phasenbildung bereits im ersten Bereich erfolgt
ist. Das zu beobachtende Abflachen der Druckkurve kann als vollständiges Verdampfen des
überschüssigen Quecksilber(I)-iodides gedeutet werden. Dies belegt auch der sich anschließen-
de flache Verlauf der Druckkurve, welcher sich mit dem idealen Gasgesetz beschreiben lässt.
Der Bereich (III) gibt entsprechend der bisherigen Erfahrungen die Druckfunktion der
ternären Phase Hg9P5I6 wieder. Ein weiterer Abschreckversuch bei 400 °C (673 K) (Abbildung
A.2 im Anhang) bestätigte dies, da einzig ein phasenreiner Hg9P5I6 Bodenkörper vorlag.
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Abb. 4.6.: Aufheizkurve des Systems Hg-P-I
Es sei darauf hingewiesen, dass aufgrund der fehlenden Informationen zur Zersetzungsreaktion
von Hg9P5I6 die angegebenen Absolutwerte der Druckkurve auf der Annahme einer theoreti-
schen Verdampfungsreaktion gemäß folgendem Zersetzungsgleichgewicht basieren:
Hg9P5I6(s) ⇋ 3 HgI2(g) + 6 Hg(l) + 5 P(s) (4.2)
Der Bereich (IV) wird eingeleitet durch einen Knick bei 420 °C (693 K) und erstreckt sich
bis zur Temperatur von 450 °C (723 K.) Der beobachtete Knick kann durch separate DSC-
Untersuchungen an reinen Proben von Hg9P5I6 (Abbildung A.8 im Anhang) mit einer inkon-
gruenten Zersetzung der Phase in Zusammenhang gebracht werden. Bei der Zersetzung entste-
hen eine Hg-reiche Schmelze sowie ein phosphorreicher Bodenkörper, welche zusammen den
ab 420 °C (693 K) beobachteten Druckverlauf bestimmen. Dabei ergibt sich kurz oberhalb des
Knicks eine gute Übereinstimmung des Druckverlaufes mit der theoretischen Kurve des Queck-
silbers. Mit zunehmender Temperatur führt die einsetzende Verdampfung des Phosphors zu ei-
nem zusätzlichen Druckanstieg, wodurch es zu einer positiven Abweichung vom theoretischen
Kurvenverlauf des Quecksilbers kommt.
Der Bereich (V) stellt ähnlich wie im binären Fall die vollständige Verdampfung des Aus-
gangsgemenges dar und folgt im Verlauf den Gesetzmäßigkeiten der idealen Gasausdehnung.
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4.2.2. Abkühlkurve
Ein Vergleich des Verlaufes der Abkühlkurve (Abbildung 4.7) mit dem der Aufheizkurve zeigt
bereits bei der Einteilung der unterschiedlichen Bereiche einen wesentlichen Unterschied zwi-
schen den Kurven auf. Sind die Segmente I/II noch mit den entsprechenden Segmenten IV/V
der Aufheizkurve identisch, unterscheiden sich die Bereiche III/IV deutlich von denen der Auf-
heizkurve. Der Bereich III beispielsweise verläuft nicht entsprechend der Aufheizung entlang
Abb. 4.7.: Abkühlkurve sowie zweite Aufheizkurve des Systems Hg-P-I
der Kurve von Hg9P5I6, sondern zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem Verlauf von Hg2I2.
Demzufolge erfolgt zwar die erwartete Kondensation der vorhandenen Gasphase, jedoch oh-
ne Ausbildung der stabilen ternären Phase im Bodenkörper. Dies steht im Widerspruch zu der
in der Aufheizung schon bei niedrigen Temperaturen beobachteten Bildung des Hg9P5I6. Die
nächstliegende Ursache für diese Beobachtung besteht in einer veränderten Zusammensetzung
des Bodenkörpers. Diese wird vermutlich hervorgerufen durch eine kinetisch gehemmte Kon-
densation des in der Gasphase befindlichen Phosphors, wie sie des Öfteren bereits in der Litera-
tur beschrieben wurde [28]. Die erst bei niedrigeren Temperaturen auftretende Kondensation des
Phosphors leitet vermutlich den vierten Bereich bei 340 °C (613 K) ein. Die beobachtete Kurve
kann keinem bisher bekannten Verlauf zugeordnet werden. Aus diesem Grund erfolgten im An-
schluss an die Druckexperimente Röntgenpulveranalysen der erhaltenen Proben. Diese zeigen
neben Hg2I2 die Existenz der Verbindung Hg3P2I2 als einzige ternäre Phase im Bodenkörper.
Dies legt nahe, dass der ab 340 °C (613 K) beobachtete Verlauf vermutlich die Bildung der von
Lorenz [25] beschriebenen neuen ternären Phase darstellt.
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Ein Vergleich der Kurvenverläufe von Hg3P2I2 und Hg9P5I6 führt unter dem Gesichtspunkt
der zweiten Grundregel zur Annahme, dass es sich bei der hexagonalen Phase um eine meta-
stabile Verbindung handelt. Überprüft wurde diese Annahme mithilfe von differenzkalorime-
trischen Untersuchungen (Abbildung 4.8) an phasenreinen Proben von Hg3P2I2. Als Ergebnis
Abb. 4.8.: DSC-Untersuchung von Hg3P2I2 (Signal B entspricht der Schmelztemperatur von
anhaftenden HgI2 Resten)
dieser Untersuchungen zeigt sich ein ähnlicher Signalverlauf wie für die Verbindung Hg9P5I6
(Abbildung A.8 im Anhang). Einzig das geringfügig exotherme Signal bei 200,5 °C (473,5 K)
signalisiert die anfangs vorhandene metastabile Phase, welche sich unter Temperatureinwir-
kung zu Hg9P5I6 umsetzt. Eine Umwandlung bei dieser niedrigen Temperatur steht jedoch im
Widerspruch zur beobachteten Bildungstemperatur. Infolge dieser Erkenntnis wurden weitere
DSC-Messungen mit unterschiedlichen Heizraten zwischen 1 und 10 K/h durchgeführt. Hier-
bei konnte eine Abhängigkeit des DSC-Signals (Onset und Gestalt) beobachtet werden. Diese
kinetische Abhängigkeit der Umwandlung kann als Bestätigung des metastabilen Charakters ge-
deutet werden, da eine Umwandlung zwischen stabilen Phasen gemäß einer Phasenumwandlung
1. Ordnung keinerlei kinetischen Einfluss aufweisen sollte. Desweiteren kann die Metastabilität
des Hg3P2I2 auch mittels Druckmessungen nachgewiesen werden. Die erneute Aufheizung der
abgekühlten Probe (Abbildung 4.7) beispielsweise zeigt nicht den bei der Abkühlung beobachte-
ten Verlauf entlang der hexagonalen Phase, sondern einen deutlich niedrigeren Druckverlauf ent-
sprechend dem Anstieg von Hg9P5I6. Demzufolge belegt auch die Druckmessung die frühzeitige
Umwandlung in Hg9P5I6 und bestätigt die Ergebnisse der thermischen Untersuchungen.
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Erwartungsgemäß zeigt sich im vorgestellten Modellsystem das grundlegende Potenzial der
Druckanalyse. Besonders bei Betrachtung der Phasenbildungen im binären Randsystem Hg-
I veranschaulicht die Übereinstimmung zwischen theoretischem und experimentellem Verlauf
(Abbildung 4.9), inwieweit der theoretische Ansatz aus Kapitel 2.2 auf die experimentellen
Messungen Anwendung findet. In diesem Zusammenhang können auch die analytischen Ge-
sichtspunkte des Analysekonzeptes überzeugen. Beispielsweise sind die Drucksignale für das
Durchlaufen des Eutektikums zwischen Quecksilber(I)-iodid und Quecksilber(II)-iodid sowie
das Schließen der Mischungslücke als bemerkenswert in Hinblick auf die Sensibilität der Ana-
lysemethode zu werten.
(a) Theorie (b) Experiment
Abb. 4.9.: Gegenüberstellung von theoretischen und experimentellen Druckverlauf
Neben der im Fokus stehenden Erprobung des Konzeptes der Analyse des Gesamtdruckver-
laufes deckt das System Hg-P-I auch weit komplexere Analyseansätze auf. Im Falle des ternären
Systems ist eine direkte Syntheseverfolgung der Verbindung Hg3P2I2 realisierbar. Diese Unter-
suchung erlaubt zu einem eine genaue Bestimmung der Bildungsbedingungen sowie des Bil-
dungsprozesses. Zum anderen ist gleichzeitig eine Einordnung der Verbindung innerhalb der
Phasenbeziehungen des ternären Systems möglich.
Aus allgemeiner Sicht spiegeln die Untersuchungen zu Hg3P2I2, angefangen bei der Identifi-
zierung der Phasenbildung bis hin zur Charakterisierung der Phasenbeziehung, die wesentlichen
Aufgabenstellungen einer effizienten Analyse der Phasenbildung wider. Demzufolge stellen die
erhaltenen Ergebnisse die ersten Belege für die Nutzung des Analysekonzeptes im Rahmen einer
Analyse der Phasenbildung dar.
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5. Anwendungsbeispiele der
druckbasierten Analyse —
Reaktionsverfolgung und
Syntheseoptimierung
Nach dem im vorangegangenen Kapitel die experimentelle Umsetzung des Konzeptes der Ana-
lyse des Gesamtdruckverlaufes aufgezeigt werden konnte, beschäftigt sich der weitere Teil der
Arbeit mit der Anwendung dieses neuartigen Analyseansatzes. Hierbei steht vor allem die Nut-
zung der Methode in Kombination mit theoretischen und experimentellen Vorbetrachtungen
im Vordergrund des Kapitels, um so die grundlegende Nutzung als Teilschritt einer rationalen
Syntheseplanung zu erproben. Neben dieser primären Anwendung werden im Folgenden auch
Ansätze für die eigenständige Verwendung des Analysekonzeptes im Hinblick auf Phasenana-
lytik und kinetische Charakterisierung vorgestellt.
5.1. Beispiel I: Analyse der Phasenbildung der
orthorhombischen Mischphase im System
Arsen-Phosphor
Das erste Beispiel beschäftigt sich mit der experimentellen Anwendung der Beziehung zwischen
Druck und chemischem Potenzial hinsichtlich der Analyse der Phasenbildung. Ein geeignetes
Anwendungsbeispiel ist in diesem Zusammenhang die Untersuchung der Phasenbeziehungen
von metastabilen Phasen, wie sie im System Arsen-Phosphor beobachtet werden können. Das
Mischphasensystem von Arsen und Phosphor zeichnet sich durch die Vielfalt an Modifikationen
der Elemente und den damit möglichen Kombinationen zur Synthese der Mischphase aus. In die-
sem Zusammenhang legen die neuen Erkenntnisse der mineralisatorunterstützen Synthese des
schwarzen Phosphors [29] zudem eine Betrachtung des Systems hinsichtlich des Synthesever-
laufes nahe. Die im Folgenden vorgestellten Untersuchungen der Phasenbildung stellen einen
Ausschnitt aus dieser Neubetrachtung [30] dar, welche in Kooperation mit den Arbeitsgruppen
Nilges (TU München) und Weihrich (Univeristät Regensburg) entstanden ist.
5.1.1. Betrachtung der energetischen Verhältnisse
Als Grundlage der experimentellen Untersuchungen erfolgte eine Abschätzung der relativen
Stabilitäten der allotropen Strukturen des Arsens und Phosphors, um einen Überblick über die
Phasenverhältnisse zu gewinnen. Die Ergebnisse der auf Dichtefunktionaltheorie basierenden
Rechnungen sind in Abbildung 5.1 (normiert auf ein Atom (Pn)) für die molekularen Formen
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Abb. 5.1.: Berechnete Gesamtenergien (0 K) der Element-Allotrope, normiert auf ein Atom Pn
(Pn=N, P und As, Pn4=molekulares Pn4, k=kubisch, o=orthorhombisch, t=trigonal,
H=Hittorf, R=Ruck, P=Pfitzner)
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Pn2, Pn4 sowie den kristallinen Formen schwarz/orthorhombisch (o-Pn), grau/trigonal (t-Pn),
kubisch (k-Pn) und die vom Phosphor bekannten tubularen, polymeren Formen nach Hittorf
(H-Pn) [31,32], Ruck (R-Pn) [33] und Pfitzner (P-Pn) [34] dargestellt. Aus den Rechnungen wird
deutlich, dass Arsen und Phosphor die Festkörperstrukturen gegenüber den molekularen Formen
Pn2 und Pn4 bevorzugen. Der vergrößerte Ausschnitt (Abbildung 5.1(ii)) gibt die Abstufung der
einzelnen kristallinen Formen wieder. Dabei wird die bekannte Stabilität der orthorhombischen
Form des Phosphors (o-P) gegenüber den kubischen (k-P) und trigonalen (t-P) Hochdruckmo-
difikationen korrekt wiedergegeben. Ebenso wird auch die Stabilität des trigonalen/grauen Ar-
sens (t-As) gegenüber der bekannten Hochdruckmodifikation k-As sowie dem o-As aufgezeigt.
Festhalten lässt sich, dass die Berechnungen die relativen Stabilitätsverhältnisse gemäß der all-
gemein bekannten Zusammenhänge [35] korrekt beschreiben. Zusätzlich zeigt sich ein teils deut-
licher energetischer Unterschied der einzelnen Modifikation, was eine gute Grundlage für eine
spezifische Unterscheidung anhand der Sublimationsdrücke darstellt.
5.1.2. Vorbetrachtung der Randphasen
Im Vorfeld der Untersuchung der Mischphasen AsxP(1−x) erfolgte eine Betrachtung der Rand-
phasen mittels Druckmessungen. Dabei lag ein besonderes Augenmerk auf dem System des
Phosphors, da aufgrund der Mehrzahl an zugänglichen Modifikationen bereits im Vorfeld ein
Überblick über den experimentellen Nutzen der Untersuchungsmethode bezüglich der Separati-
on einzelner Polymorphen gegeben werden kann. Zusätzlich zu dieser Überprüfung eröffnet die
Untersuchung der Randphasen die Möglichkeit, die erhaltenen Druckverläufe der reinen Pha-
sen als Grundlage für die spätere Phasenanalytik im Mischphasensystem zu nutzen. Dies ist
besonders im Fall des schwarzen Phosphors von Bedeutung, da die einzigen vorhandenen Lite-
raturdaten aus den ”NIST-JANAF Themochemical Tables“ [36] eine Metastabilität des schwarzen
Allotrops gegenüber der kristallinen roten Phase beschreiben. Diese Beschreibung steht jedoch
im vollkommenen Widerspruch zu den literaturbekannten Zusammenhängen [35] und den Ergeb-
nissen der theoretischen Betrachtung.
In der Abbildung 5.2 sind die erhaltenen Druckkurven für graues Arsen sowie drei Phos-
phormodifikationen (weiß, rot, schwarz) aufgezeigt. Alle Messungen zeigen den typischen ex-
ponentiellen Kurvenverlauf des Sublimationsgleichgewichtes. Einzig die Kurve der Probe des
schwarzen Phosphors weist im Anfangsbereich eine zusätzliche Vorstufe auf, welche in guter
Näherung mit dem Verlauf des roten Phosphors übereinstimmt. Diese Vorstufe ist vermutlich
auf anhaftende Reste an rotem Phosphor zurückzuführen, welche von der Herstellung der Probe
des schwarzen Phosphors gemäß Literatur [29] stammen.
Unter Berücksichtigung der zweiten Grundregel des Analysekonzeptes resultiert aus der Ge-
genüberstellung aller drei Kurven des Phosphors die bekannte Stabilitätsabfolge. Der weiße
Phosphor besitzt mit Abstand den höchsten Dampfdruck. Der Unterschied zwischen dem ro-
ten Allotrop und dem schwarzen Phosphor folgt den theoretischen Vorhersagen. Der Druck-
verlauf des grauen Arsens schließt sich unterhalb der Kurve der stabilen Phosphormodifikation
an und stellt die untere Druckgrenze des Untersuchungsbereiches dar. Die Gegenüberstellung
verdeutlicht demnach die energetische Verknüpfung von Druck und Stabilität und belegt die
Möglichkeit eine Separation energetisch unterschiedlicher Modifikationen mittels Druckkurven
durchzuführen. Im Falle des Phosphorsystems eröffnet diese Verknüpfung von Druck und Sta-
bilität interessante Möglichkeiten wie weiterführende Betrachtungen veranschaulichen.
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Abb. 5.2.: Gegenüberstellung von Druckkurven verschiedener Phosphorallotrope und von grau-
em Arsen
5.1.2.1. Der kristalline rote Phosphor
Bei Begutachtung des Druckverlaufes des roten Phosphors zeigt sich im Druckbereich ober-
halb von 2 bar eine Abweichung vom theoretischen Verlauf (Abbildung 5.3). Die Abweichung
beschreibt einen zweistufigen Prozess und endet in einem neuen Verlauf, welcher bis zur Nach-
weisgrenze der Hochtemperatur-Gasphasenwaage (≈ 20 bar) nicht wieder verlassen wird. Die
Ursache dieser Abweichung ist auf den strukturellen Aufbau des Phosphors zurückzuführen.
Wie bekannt ist, besitzt der kommerziell erhältlich rote Phosphor einen polymerartigen amor-
phen Aufbau, welcher keine strukturelle Fernordnung aufweist [37]. Bei Temperung oberhalb von
450 °C (723 K) erfolgt eine Umstrukturierung des Phosphorgerüstes, welche mit dem Übergang
in die kristallinen Modifikationen des HITTORFschen [31] bzw. faserförmigen Phosphor [33] en-
det. Diese Umwandlung kann auch anhand einer separat durchgeführten thermischen Untersu-
chung des roten Phosphors belegt werden. Hierbei zeigt sich eine mehrstufige Abfolge exo-
thermer Signale (Abbildung A.9 im Anhang auf Seite 104), deren Ursache bereits von Smith
et. al. [38] mit dem Übergang des amorphen in den kristallinen Zustand des roten Phosphors er-
klärt wurde. Unter Berücksichtigung dieser Informationen kann der beobachtete Druckverlauf ab
500 °C (773 K) dem Gleichgewichtsdruck der kristallinen Modifikationen des roten Phosphors
zugeordnet werden. Eine Unterscheidung zwischen der HITTORFschen und der faserförmigen
Modifikation des Phosphors ist auf Basis der Druckverläufe jedoch nicht möglich. Der Grund
hierfür liegt in der energetischen Ähnlichkeit beider allotropen Formen [33], welche somit auch
nahezu identischen Druckverläufe besitzen.
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(a) Druckverlauf (b) Regression
Abb. 5.3.: Druckverlauf des roten Phosphors in der Darstellung p vs. T und lgp vs T−1
Neben der Zuordnung des Endverlaufes der Druckkurve stellt sich noch die Frage, in wel-
cher Beziehung die beobachtete Zwischenstufe im Temperaturbereich von 450 °C (723 °K) bis
490 °C (763 °C) dazu steht. Am ehesten kann diese mit der von Smith als II bezeichnete Phos-
phorform verglichen werden. Demzufolge handelt es sich bei der Zwischenstufe um roten Phos-
phor, bei dem eine teilweise kristalline Ordnung stattgefunden hat. Diese tritt in Form von ver-
einzelten, teils recht schwachen Reflexen in der Röntgendiffraktometrie zutage. Da diese Form in
ihrer Reproduzierbarkeit stark schwankt, erweist sich eine genaue physikalische Beschreibung
des Druckverlaufes als kompliziert. Dennoch wurde für die erhaltenen Daten eine Regression
auf theoretischer Basis der AUGUSTschen-Gleichung (2.15) durchgeführt. Dabei wird anhand
des Regressionsgrades von 99,8 % deutlich, dass eine Anpassung des einzelnen Experimentes
jedoch ohne Weiteres möglich ist.
lgp(T ) = −6018(60) ·
1
T
+ 8, 47(7) (5.1)
Auch für die zweite Stufe wurde ab 500 °C eine Anpassung anhand der AUGUSTschen-
Gleichung durchgeführt. Der daraus erhaltene Zusammenhang (5.2) stellt laut bisheriger Kennt-
nis die erstmalige Beschreibung der temperaturabhängigen Funktion des Sublimationsdruckes
von kristallinem rotem (violettem) Phosphor dar.
lgp(T ) = −7352(22) ·
1
T
+ 10, 07(3) (5.2)
5.1.2.2. Der schwarze Phosphor
Ein Vergleich des erhaltenen Druckverlaufes des schwarzen Phosphors mit den zugänglichen
thermodynamischen Daten [36] (Abbildung 5.4) belegt deutlich die angesprochene Skepsis
bezüglich der in der Literatur beschriebenen Daten. Auch mehrmaliges Wiederholen mit un-
abhängig voneinander hergestellten Phosphorproben/-einwaagen bestätigte stets den vorgestell-
ten Verlauf. Demzufolge können laut der erhaltenen Ergebnisse die in den ”NIST-JANAF Themo-
chemical Tables“ beschriebenen Daten als falsch angesehen werden. Im Zuge dieser Erkenntnis
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wurde die temperaturabhängige Funktion des Sublimationsdruckes anhand der experimenteller
Daten neu bestimmt (Abbildung 5.4). Dabei ergab sich der temperaturabhängige Druckverlauf
des schwarzen Phosphors gemäß folgenden Zusammenhanges:
lgp(T ) = −7538(35) ·
1
T
+ 10, 22(1) (5.3)
(a) Druckverlauf (b) Regression
Abb. 5.4.: Druckverlauf des schwarzen Phosphors in der Darstellung p vs. T und lgp vs T−1
5.1.2.3. Thermodynamische Neubetrachtung der Phosphor-Allotrope
Ausgehend von den erhaltenen Regressionsfunktionen wurde eine Neu- bzw. Erstbestimmung
der thermodynamischen Daten für violetten und schwarzen Phosphor angestrebt. Hierfür wurde
auf Basis der AUGUSTschen Gleichung, welche der Regression zugrunde liegt, eine Bestim-
mung der Verdampfungsenthalpie und -entropie im gemittelten Regressionsbereich durchgeführt
(siehe Gleichung 5.4).
lg
p
p0
=
∆rS
2, 303 · R
−
∆rH
0
2, 303 · R
·
1
T
(5.4)
Die mittels diesem Ansatz erhaltenen Reaktionswerte wurden anschließend nach dem HESS-
schen Satz in die Werte des entsprechenden Allotropes überführt. Abschließend erfolgte eine
Bestimmung der Standardwerte bei 298 K unter Verwendung der KIRCHHOFschen Gesetze
(Gleichung 5.5, 5.6). Die in diesem Zusammenhang angewandte Wärmekapazitätsfunktion (5.7)
entspricht bekannten experimentellen Werten des Phosphors [19] und wurde in Näherung für alle
Allotrope gleichgesetzt.
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∆BH
0(T ) = ∆BH
0(298) +
∫ T
298
cpdT (5.5)
S(T ) = S(298) +
∫ T
298
cp
T
dT (5.6)
cp = 16, 736
J
K ·mol
+ 14, 895
J
K2 ·mol
· 10−3 · T (5.7)
Unter Anwendung dieser Vorgehensweise konnten die in Tabelle 5.1 aufgeführten Daten für die
schwarze und violette/faserförmige Modifikation des Phosphors erhalten werden.
Tab. 5.1.: Thermodynamische Daten der Phosphorallotrope und gängiger phosphorhaltiger Spe-
zies
Phosphormodifikation ∆H0298K
[19] ∆H0298K(Neuaufstellung) S
0
298K
J/mol J/mol J/(K·mol)
weiß 0 -24625 41,09
rot -17489 7136 22,8
violetter/faserförmiger -23733 3568 15,9
schwarzer -24625 0 15,2
P2(g) 144301 242801 218,1
P4(g) 59119 157619 280,0
Ein Vergleich mit den Literaturdaten weiterer Allotrope zeigt, dass anhand der bestimmten
Enthalpie- und Entropiewerte die bekannte Stabilitäten korrekt wiedergegeben werden und somit
von einer Zuverlässigkeit der ermittelten Daten ausgegangen werden kann. Jedoch genau dieses
Phasenverhältnis der Phosphormodifikationen bedingt eine formelle Inkorrektheit der in Tabel-
le 5.1 angeführten Daten. Zur Erklärung, gemäß allgemeingültiger Konvention der IUPAC [39]
werden die thermodynamischen Daten für Modifikationen der reinen Elemente in Bezug zur
stabilen Form des jeweiligen Elementes angegeben. Das heißt, dass die stabile Modifikation ei-
nes Elementes im Normalfall einen Enthalpiewert von 0 J/mol zugeordnet bekommt. Im Falle
des Phosphorssystems wurde jedoch, aufgrund der Unkenntnis der Daten des schwarzen Phos-
phors, das weiße Allotrop als Bezugsgröße festgelegt. Diese Tatsache führt dazu, dass alle vom
weißen Phosphor abgeleiteten Daten (z.B. P2(g), P4(g), usw.) auch einen nicht der Konventi-
on entsprechenden Bezug besitzen. Um zu verdeutlichen, welchen schwerwiegenden Einfluss
dies auf die bisher bekannten Daten besitzt, sei auf den Vergleich zwischen alter und neuer
Datenaufstellung in Tabelle 5.1 verwiesen. Hierbei zeigt sich deutlich, dass teils komplett neue
Größenordnungen an Enthalpiewerten erreicht werden. Allein der Unterschiede der Standardent-
halpie des P4(g) verdeutlicht diese Problematik. Dieser Zusammenhang endet jedoch nicht bei
den reinen Phosphorspezies, sondern infolge des veränderten Enthalpiewertes besitzen auch alle
abgeleiteten Verbindungen und Reaktionen wiederum einen formell falschen Wert. Führt man
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diese Problematik bis zum Ende fort, bedeutet dies, dass unter Einhaltung der geltenden Konven-
tionen eine vollständige Neuaufstellung aller phosphorhaltigen Verbindungen notwendig wäre.
Den Grundstein dieser Neuaufstellung bilden dabei die mittels Druckanalyse ermittelten ther-
modynamischen Daten des schwarzen Allotropes.
5.1.2.4. Phasenbeziehung der Phosphorallotrope
Neben der Untersuchung der einzelnen Druckverläufe der Modifikationen ist auch eine kombi-
nierte Betrachtung der Phasenbeziehung aller verwendeten Phosphormodifikationen realisierbar.
Exemplarisch sei hierfür die Untersuchung einer Probe des schwarzen Phosphors gezeigt (Ab-
bildung 5.5).
Abb. 5.5.: Abfolge von Phosphormodifikation bei der Untersuchung einer schwarzen Phosphor-
probe
Mit einer kontinuierlichen Heizrate von 10 K/h ergibt sich zunächst ein vergleichbarer Verlauf
wie in Abbildung 5.2. Wird die Probe anschließend mit einer Rate von etwa 20 K/h abgekühlt,
erfolgt keine Rekondensation des schwarzen Phosphors. Der Phosphor verbleibt zunächst auf-
grund kinetischer Barrieren bei der Rückbildung der P4-Moleküle
[28] in der Gasphase. Je nach
Abkühlrate erfolgt die spätere Kondensation abrupt und bei unterschiedlichen Temperaturen.
Wie im gezeigten Beispiel ist es durch Abkühlraten größer als 100 K/h möglich, die Konden-
sation bis hin zur Druckkurve des weißen Phosphors zu unterdrücken. Auch bei mehrfachem
Wiederholen mit unterschiedlichen Abkühlraten ist eine weiterführende Unterkühlung der Gas-
phase unterhalb der Druckkurve des weißen Phosphors nicht möglich gewesen. Dies ist auf die
gemeinsamen strukturellen Bestandteile (P4-Moleküle) der Gasphase und des weißen Phosphors
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zurückzuführen. Aufgrund dieser Gemeinsamkeiten entfällt die Notwendigkeit einer strukturel-
len Umformung unter Bindungsbruch und die Kondensation umgeht die gegenüber dem schwar-
zen und roten Phosphor vorhandenen kinetischen Barrieren. Erfolgt beim anschließenden Auf-
heizprozess eine mehrtägige Temperung bei 200 °C (473 K), verläuft die sich anschließende
Aufheizung entlang des Druckverlaufes des roten Phosphors, da innerhalb des Temperprozesses
eine Umwandlung des weißen zum roten Phosphor erfolgen kann.
Die vorgestellte Untersuchung der einzelnen Phasenverhältnisse zeigt zwei wesentliche Pha-
senbildungsprozesse auf. Zum einen beschreibt die schnelle Kondensation des weißen Phos-
phors den Idealfall einer kinetisch gesteuerten Phasenbildung aus einer übersättigten Gasphase,
wobei die erhaltenen Verbindungen zwingend metastabilen Charakter aufweisen. Zum anderen
spiegelt die Umwandlung des gebildeten weißen Allotrops zum roten Allotrop die systematische
Abfolge zwischen energetisch unterschiedlichen Modifikationen gemäß der OSTWALDschen
Stufenregel [40] wider, welche somit eher einen thermodynamisch geprägte Bildungsmechanis-
mus zuzuordnen ist. Im Sinne der Stufenregel könnte die Umwandlung, unter Verwendung ge-
eigneter Mineralisatoren [41], auch bis zum schwarzen Phosphor als stabilem Allotrop erweitert
werden.
Eine Betrachtung dieses Ergebnisses aus dem Blickwinkel des analytischen Konzeptes ver-
anschaulicht eine weitere Anwendungsmöglichkeit des Analysekonzeptes. Demnach erlaubt die
Verknüpfung von Druck und Stabilität neben der Unterscheidung der Allotrope auch eine Aus-
wertung der Bildung der Allotrope. Dabei zeigen sich teils deutliche Unterschiede in den Bil-
dungsmechanismen, welche sich durch die kinetisch bzw. thermodynamisch motivierte Bildung
der jeweiligen Phasen ergeben.
5.1.3. Mischphasensystem Arsen-Phosphor
Um die grundlegenden Zusammenhänge im binären System Arsen-Phosphor sowie die Auswir-
kung des angewandten Mineralisatorkonzeptes auf den Syntheseverlauf zu verstehen, erfolgte
die Druckuntersuchung auf Basis einer stufenweisen Steigerung der Komplexität des Ausgangs-
gemenges. Hierbei wurde ausgehend von der direkten Elementsynthese über die Zugabe von
PbI2 als Mineralisator bis hin zum komplexen Ansatz, analog der Synthese des schwarzen Phos-
phors [29], vorgegangen. Um diese Wege auch untereinander vergleichen zu können, nehmen
alle im Folgenden vorgestellten Ergebnisse bezug auf eine Zielzusammensetzung von As7P3.
Zusätzlich dazu erfolgten die Experimente stets in den typischen Reaktionsampullen mit einem
Volumen von 16 ml um eine Vergleichbarkeit gegenüber Ofenexperimenten und den daraus her-
vorgehenden Methodenkombinationen durch ex situ Proben zu gewährleisten.
5.1.3.1. Die Elementreaktion
Die Elementreaktion stellt den denkbar einfachsten Syntheseweg für die Mischphasen von
Phosphor und Arsen dar. Im Gegensatz zu dem in der Literatur [42,43] beschrittenen Weg des
vollständigen Aufschmelzens der beiden Elemente bei hohen Temperaturen konnte in Vorversu-
chen gezeigt werden, dass die Bildung der Mischphasen bereits bei niedrigeren Temperaturen
erfolgt. Aus diesem Grund liegt der Fokus der Untersuchung auf dem Aufheizverhalten der Re-
aktion.
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Abb. 5.6.: Gesamtdruckverlauf für die Bildung von As7P3 aus roten Phosphor und grauen Arsen
Für die Untersuchungen wurde sich aufgrund der Vielzahl an möglichen Kombinationen der
bekannten Allotrope des Phosphors und Arsens auf nur zwei beschränkt. Zum einen die Reak-
tion von amorphem rotem Phosphor mit trigonalem (grauem) Arsen, da diese beiden Allotrope
die per Handel zugänglichen Vertreter der Elemente sind. Zum anderen erfolgte, angesichts der
Verwandtschaft des angestrebten Syntheseweges mit der bereits angesprochenen Synthese des
schwarzen Phosphors [29], die Untersuchung von orthorhombischem (schwarzem) Phosphor und
trigonalem (grauem) Arsen. Auf die Verwendung des in der Literatur beschriebenen orthorhom-
bischen (schwarzen) Arsens sowie weiterer Phosphorvertreter wurde in der Arbeit aufgrund ihrer
erschwerten Darstellung sowie Bedenken bezüglich der Reinheit [43] verzichtet.
Bei Vorlage von Prot und t-As resultiert eine übersichtliche Druckkurve (Abbildung 5.6).
Der anfangs zu beobachtende Druckanstieg entspricht dem Verlauf des amorphen roten Phos-
phors. Daran schließt sich bei 450 °C (723 K) ein Knick des Druckverlaufes an, welcher der ers-
ten Umwandlungsstufe des amorphen roten Phosphors zugeordnet werden kann. Dies bestätigt
auch der anschließende Druckanstieg, der sich dem aus Abschnitt 5.1.2.1 ermittelten tempera-
turabhängigen Verlauf des Sublimationsdruckes annähert. Bei 480 °C (753 K) erfolgt die Kon-
densation der Gasphase, hervorgerufen durch die Bildung der Mischphase o-AsxP1−x als ther-
modynamisch stabile Phase des Systems. Die gebildete Mischphase besitzt zunächst nicht die
Zusammensetzung der Vorlage aus Arsen und Phosphor, sondern entspricht eher einem Phasen-
gemenge unterschiedlicher Vertreter AsxP(1−x). Erst im weiteren Aufheizprozess, gut erkennbar
am relativ flachen Druckverlauf 1, erfolgt die Ausbildung der Zielzusammensetzung von As7P3.
1Der flache Druckverlauf wird durch direkten Vergleich der Synthesewege deutlicher erkennbar (siehe Abbildung
5.10 auf Seite 61).
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Abb. 5.7.: Gesamtdruckverlauf für die Bildung von As7P3 aus schwarzem Phosphor und grauem
Arsen im Vergleich zur Bildung aus Prot und Asgrau
Abschließend kommt es zu einem erneuten Knick im Druckverlauf. Dieser Knick kann ent-
sprechend seiner Gestalt eindeutig einer Phasenumwandlung zugeordneten werden (Vergleich
Abbildung 2.3 auf Seite 7). Die dazugehörige Hochtemperaturphase wurde mittels Abschreck-
versuchen bei 600 °C (873 K) und anschließender Analyse mittels Röntgenpulverdiffraktometrie
untersucht. Als Ergebnis der Pulverdiffraktometrie ergibt sich ein zum grauen Arsen analoges
Reflexmuster (Abbildung A.5 im Anhang), welches gering zu kleineren Gitterparametern ver-
schoben ist. Demzufolge handelt es sich bei der gebildeten Phase vermutlich um eine trigonale
Hochtemperaturmodifikation des As7P3 mit einer zum grauen Arsen analogen Struktur.
Bei Vorlage von o-P (Pschwarz) und t-As (Abbildung 5.7) resultiert ein zum vorherigen Bei-
spiel abweichender Verlauf. Die Druckkurve folgt zu Beginn kurz dem theoretischen Verlauf des
schwarzen Phosphors. Im Anschluss flacht der Druckverlauf ab 420 °C (693 K) deutlich ab und
zeigt einen Drift hin zu dem zuvor beobachteten Verlauf des As7P3. Dieser Drift stellt wiederum
eine Reaktion im Festphasengemenge dar. Diesmal wird der Drift jedoch durch die strukturel-
le Ähnlichkeit der verwendeten Phosphormodifikation und der Zielphase hervorgerufen. Dem-
nach kann es bereits zwischen den festen Phasen zu einer Bildung der Mischphasen kommen.
Ein Vergleich dieser Gegebenheit mit dem Beispiel des roten Phosphors verdeutlicht, dass es
im Falle des roten Phosphors einer stärkeren Aktivierung bedarf um eine Festphasendiffusi-
on zwischen beiden Elementen zu ermöglichen. Diese Aktivierung kann zum Beispiel über eine
erhöhte Reaktionsenergie/Temperatur bzw. den möglichen Ausweg über eine Fest-Gas-Reaktion
wie im vorangegangenen Beispiel erfolgen. Nach Abschluss der Festphasenreaktion und damit
des Drifts im Druckverlauf bei 480 °C (753 K) hat sich wiederum die gewünschte Zielphase
ausgebildet und es zeigt sich der gleiche Verlauf wie bereits in Abbildung 5.6.
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Die erhaltenen Ergebnisse der Elementreaktionen verdeutlichen, welche Auswirkung bereits
die Verwendung von unterschiedlichen Modifikationen der Ausgangsstoffe mit sich bringt. Je
nach verwendeter Phosphormodifikation kommt es entweder zur Ausbildung einer entsprechen-
den phosphorhaltigen Gasphase, welche im weiteren Prozess die Reaktivität der Phasenbildung
bestimmt oder es erfolgt wie im Falle des schwarzen Phosphors eine hauptsächlich auf Fest-
phasenreaktion beruhende Phasenbildung der Mischphase AsxP1−x. Aus methodischer Sicht
stellt dieser detaillierte Einblick in die Differenzierung der beiden Synthesewege eine expe-
rimentelle Veranschaulichung der phasenanalytischen Anwendung des Analysekonzeptes dar.
Zusätzlich zur Untersuchung des Syntheseverlaufes lassen sich aus Sicht des Mischsystems
Arsen-Phosphor Herangehensweisen für weiterführende Experimente ableiten. Die Unterschie-
de im Syntheseverlauf zeigen zum Beispiel Angriffspunkte, wie etwa die Umwandlung von
roten in schwarzen Phosphor, auf oder erlauben Gedankenexperimente über die möglichen Aus-
wirkungen einer unterdrückten Phasenumwandlung zwischen der Tief- und Hochtemperaturmo-
difikation der Mischphase.
5.1.3.2. Das Mineralisatorkonzept — Die Wirkung von Blei(II)-iodid
Das Mineralisatorkonzept nach Schäfer [12] basiert auf dem Einfluss von flüchtigen Additiven,
meist Halogenen bzw. Halogenverbindungen, welche durch Ausbildung heterogener Gleich-
gewichte im System eine Veränderung des vorhandenen Systemzustandes bewirken. Für eine
theoretische Betrachtung des Wirkungsprinzips mit zahlreichen Beispielen wird auf die gängige
Literatur [12,44] verwiesen.
Im Falle des Systems Arsen-Phosphor bezieht sich die Nutzung des Mineralisatorkonzeptes
auf die Erfahrung mit der Herstellung des schwarzen Phosphors [29]. Dabei war es möglich, die
orthorhombische Modifikation des Phosphors, entgegen allen anderen bekannten Syntheseme-
thoden, bereits unter milden Bedingungen herzustellen. Daher stellt sich für das System Arsen-
Phosphor die Frage, welchen Einfluss der Einsatz eines Mineralisators auf den Syntheseverlauf
der Mischphase haben könnte und ob dieser mittels des druckbasierten Analysekonzeptes unter-
suchbar ist.
Für die im Folgenden vorgestellte Untersuchung des Mineralisatoreinflusses auf den Reakti-
onsverlauf wurden im Vorfeld eine Vielzahl an unterschiedlichen Mineralisatoren auf ihre Eig-
nung hin untersucht. Neben der direkten Zugabe von Halogenen wie Iod wurde auch die Verwen-
dung von Zinn(IV)-iodid und dazu verwandten Halogeniden wie Blei(II)-iodid untersucht. Be-
zugnehmend auf den im Anschluss vorgestellten erweiterten Mineralisatoransatz, entsprechend
dem Vergleichsbeispiel der Phosphorherstellung [29], zeigte sich die Zugabe von Blei(II)-iodid
als am meistversprechenden. Aus diesem Grund beziehen sich die vorgestellten Druckkurven
jeweils auf die Zugabe von PbI2.
Für die Untersuchungen wurde von den gleichen Rahmenbedingungen wie für die Elemen-
treaktion von rotem Phosphor mit grauem Arsen ausgegangen. Die zugegebene Mineralisator-
menge von 10 mg PbI2 entspricht bei einer Probemenge von 500 mg gerade einmal 2 Gew.-%.
Jedoch hat bereits diese geringe Menge des Mineralisators deutliche Auswirkungen, wie der
erhaltene Druckverlauf (Abbildung 5.8) belegt. Beim Vergleich von Abbildung 5.8 mit den
Ergebnissen der Elementreaktion des roten Phosphors mit Arsen fällt besonders deutlich der
Druckabfall im Verlauf des roten Phosphors bei 400 °C (673 K) auf. Dieser Druckabfall stellt
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Abb. 5.8.: Gesamtdruckverlauf für die Bildung von As7P3 unter Verwendung von PbI2 im Ver-
gleich zur Synthese aus Prot und As ohne Zusätze
aufgrund der Verlaufsänderung einen Übergang von der amorphen roten zur kristallinen roten
(violetten) Modifikation dar. Die Bildung von schwarzem Phosphor kann angesichts des sich
anschließenden Druckanstieges bis 480 °C (753 K) ausgeschlossen werden, da dieser bei der
Elementreaktion des schwarzen Phosphors mit grauem Arsen (Abbildung 5.7) nicht beobachtet
werden konnte.
Die Mischphasenbildung erfolgt sehr ähnlich zur Elementreaktion bei 480 °C (753 K). Die
gleiche Kondensationstemperatur von 480 °C (753 K) kann damit erklärt werden, dass bei bei-
den Formen des roten Phosphors die Mischphasenbildung, im Gegensatz zur Verwendung von
schwarzem Phosphor, über die Fest-Gas-Reaktion von P4(g) und As(s) stattfinden muss. Auffällig
ist noch, dass bei Verwendung des Mineralisators eine nahezu direkte Bildung der gewünschten
Phase As7P3 stattfindet. Die Ursache hierfür liegt in der von Schäfer beschriebenen Kristallisa-
tionswirkung des Mineralisators, welche durch die Ausbildung weiterer heterogener Gleichge-
wichte die Bildung der Phase As7P3 beschleunigt. Der sich an die Kondensation anschließende
Verlauf der Druckkurve entspricht mit dem Phasenübergang zwischen orthorhombischer und
trigonaler Mischkristallphase dem der Elementreaktion.
Ein abschließender Vergleich der erhaltenen Druckkurve mit den Elementreaktionen offenbart
die Möglichkeit, die Einflüsse des Mineralisators mittels Druckanalyse zu identifizieren. Zum
einen tritt bedingt durch die Zugabe des PbI2 eine Umwandlung der vorhandenen Phosphormo-
difikation auf und zum anderen bewirkt die Zugabe eine direkte Kondensation der Zielphase.
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5.1.3.3. Der erweiterter Mineralisatoransatz
Ausgehend von den Beobachtungen in Abschnitt 5.1.3.2 stellt der Druckverlauf ein geeignetes
Mittel zur Verfolgung des Mineralisatoreinflusses dar. Im Falle des vorgestellten Mischsystems
Arsen-Phosphor erfolgte auf Basis dieser Erkenntnis eine zusätzliche Erweiterung des Minerali-
satorkonzeptes gemäß den vorangegangen Arbeiten zum schwarzen Phosphor [29]. Darin basiert
die vorgestellte Synthese auf einer Kombination des Mineralisatorkonzeptes mit dem Einsatz
strukturell ähnlicher Vorverbindungen, welche die Darstellung des Phosphors durch epitakti-
sches Wachstum vereinfachen. Im Falle des Mischsystems Arsen-Phosphor wurde ein ähnlicher
Ansatz unter Zugabe von Gold und Blei verwendet. Um zu klären, in welcher Art und Weise
diese Zusätze wirken, wurde auch an diesem erweiterten Mineralisatoransatz eine Untersuchung
des Gesamtdruckverlaufes durchgeführt.
Abb. 5.9.: Gesamtdruckverlauf für die Synthese von As7P3 mittels Mineralisatoransatz
Die daraus erhaltene Druckkurve (5.9) zeigt wiederum einen deutlich anderen Verlauf, als
er bei der Zugabe von Blei(II)-iodid bzw. den Elementreaktionen beobachtet werden konnte.
Beispielsweise werden alle druckreichen elementaren Vorstufen des Phosphors unterdrückt. Der
Grund hierfür liegt in der Ausbildung von binären bzw. ternären Phosphiden wie Au2P3
[45]
und Au2PbP2
[46]. Mittels dieser Phasen ist es möglich, die gezielte Abgabe des Phosphors an-
hand des spezifischen Zersetzungsverhaltens der Phasen zu steuern und somit einen kontrol-
lierten Druckanstieg erst kurz vor der eigentlichen Phasenbildung einzuleiten. Neben der Un-
terdrückung der elementaren Vorstufen des Phosphors kommt es bei Zugabe von Gold und
Blei in Kombination mit PbI2 als Mineralisator auch zu einer Unterdrückung der Phasen-
umwandlung der gebildeten orthorhombischen Mischphase hin zur trigonalen Struktur. Dem-
nach kann über den erweiterten Mineralisatoransatz die orthorhombische Mischphase inner-
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halb ihres metastabilen Phasengebiets oberhalb von 550 °C (823 K) stabilisiert werden. Al-
lerdings können innerhalb des untersuchten Druckverlaufes keine Hinweise für die mögliche
Grundlage dieser Stabilisierung gefunden werden. Auch weiterführende Untersuchungen, z.B.
der Gasphasenzusammensetzung mittels Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie (Abbildung
A.10 auf Seite 104), geben keinerlei Hinweise für die Ausbildung neuartiger/komplexer Gasspe-
zies, welche eine Veränderung der Stabilität bezüglich den Elementreaktionen erklären würden.
Die nächstliegende mögliche Ursache für die Stabilisierung der orthorhombischen Mischphase
wären demnach Wechselwirkungen mit im Bodenkörper vorliegenden Phasen, wie dem ange-
sprochenen Au2PbP2 . Die strukturelle Ähnlichkeit dieser Phasen könnte gegebenfalls eine ober-
flächenaktivierende Wirkung auf die direkte Bildung der orthorhombischen Mischphase bzw.
ihre Stabilisierung zugeordnet werden. Bislang gelang es jedoch nicht, eine Beziehung dieser
Art nachzuweisen. Demzufolge muss die Stabilisierung oberhalb von 550 °C bis zum jetzigen
Zeitpunkt eher als unverstandene Nebenerscheinung aufgefasst werden.
5.1.4. Ergebnis der Phasenanalyse im Arsen-Phosphor-System
Das vorgestellte System aus Arsen und Phosphor stellt mit den Ergebnissen der Analyse der
Phasenbildung ein weiteres anschauliches Beispiel dar, welches die Anwendungsmöglichkeiten
der druckbasierten Analyse widerspiegelt. Hierbei stechen besonders drei wesentliche Aspekte
hervor.
Einer dieser Aspekte wird durch die grundlegende Beziehung von chemischem Potenzial
und Druck verkörpert. Diese wesentliche Grundlage des Analysekonzeptes erlaubt eine eins zu
eins Übertragung der theoretischen Betrachtung der Allotrope auf die experimentellen Druck-
verläufe. Zusätzlich kann anhand dieser Beziehung auch die Druckkurve als Grundlage für die
Ableitung thermodynamischer Daten genutzt werden.
Abb. 5.10.: Gesamtübersicht über die einzelnen Synthesewege innerhalb des As-P-Systems
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Als weiteren wesentlichen Aspekt unterstreichen die vorgestellten Untersuchungen mehrfach
den Anspruch der druckbasierten Analyse als in situ Methode. Eine Gegenüberstellung aller er-
haltenen Kurven (Abbildung 5.10) verdeutlicht dies besonders. Im Fall der beiden vorgestellten
Elementreaktionen reagiert jeweils das Element Phosphor mit dem Element Arsen. Angesichts
der unterschiedlichen Strukturen der verwendeten Polymorphen ergibt sich jedoch zum einen ei-
ne Fest-Gas-Reaktion von P4(g) mit Arsen und zum anderen eine reine Festphasenreaktion, wel-
che mittels des detektierbaren Druckverlaufs von der Gasphasenreaktion eindeutig unterschie-
den werden kann. Ähnlich verhält es sich bei der Mineralisatorsynthese. Die Reaktion verläuft
stets ausgehend von einem Gemisch aus roten Phosphor und grauem Arsen sowie der Mischpha-
se As7P3 als Produkt. Jedoch unterscheiden sich die durchlaufenen Zwischenstufen wesentlich
in Abhängigkeit vom verwendeten Mineralisator bzw. weiterer Zusätze. In beiden Fällen sind
die ermittelten Unterschiede aus einer reinen Untersuchung der Anfangs- und Endprodukte nicht
ersichtlich, wohingegen die Druckanalyse jeden ablaufenden Zwischenschritt deutlich abbildet
und die Angriffspunkte für weiterführende Experimente liefert.
Der dritte Aspekt bezieht sich auf die Ergebnisse des reinen Phosphorsystems. Hierbei ist
besonders die Visualisierung der Beziehung von Druck und Stabilität hervorzuheben. Beispiels-
weise ist es mittels der vorgestellten Experimente möglich die Stabilitätsverhältnisse der unter-
schiedlichen Allotrope direkt wiederzugeben. Weit aus interessanter ist jedoch die Veranschau-
lichung der Phasenbeziehungen und der daraus hervorgehenden Umwandlungsreaktionen.
5.2. Beispiel II: Die Analyse der Phasenbildung des IrPTe
Nach dem im vorangegangenen Beispiel die Anwendung des Analysekonzeptes als Möglichkeit
zur Untersuchung des Syntheseverlaufes betrachtet wurde, soll im folgenden Abschnitt die An-
wendung des Gesamtdruckverlaufes als Instrument der Syntheseplanung untersucht werden.
Das Hauptaugenmerk liegt auf der Fragestellung, ob die Synthese einer Verbindung anhand
der theoretischen Modellierung und experimentellen Untersuchung des Gesamtdruckverlaufes
vollständig planbar ist.
Zur Klärung dieser Fragestellungen wird im Folgenden die Syntheseplanung der Verbindung
IrPTe betrachtet. Neben der experimentellen Anwendung des Analysekonzeptes stellt die theore-
tische Modellierung des Gesamtdruckverlaufes einen wesentlichen Schwerpunkt dieser Betrach-
tung dar. Zu diesem Zweck erfolgt die Erprobung von zwei etablierten Modellierungsansätzen.
Zum einen die quantenchemische Anpassung des Systems mithilfe der Dichtefunktionaltheo-
rie [47] und zum anderen eine Anpassung basierend auf dem Konzept der CalPhaD-Methodik [48].
5.2.1. Vorbetrachtung des Systems Ir/P/Te
Einen geeigneten Ausgangspunkt für die Planung einer Synthese stellt laut dem Konzept der
rationalen Syntheseplanung von Jansen [1,3], die Betrachtung möglicher Polymorphe im Ziel-
system dar. Hierbei ergibt sich für das System Ir/P/Te der Vorteil, dass die Verbindungsklas-
se der Iridiumpnictidchalcogenide IrPnCh (Pn = P, As, Sb, Bi und Ch = S, Se, Te) durch die
Arbeiten von Hulliger [49] strukturell bereits eingehend untersucht wurde. Gemäß dieser Arbei-
ten sind die Iridiumpnictidchalcogenide isostrukturell zum Pyrit (FeS2). Die sich aus diesem
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Zusammenhang ergebende Struktur der Iridiumpnictidchalcogenide besteht demzufolge aus ei-
ner fcc-Substruktur des Iridiums, in deren oktaedrische Lücken sich heteroatomare Hanteln des
Typs [Pn-Ch]3+ anordnen. In der Tat konnten ähnliche Strukturen für einige Vertreter der Ver-
bindungsklasse gefunden werden. Die Verbindungen IrAsS [50] und IrSbS [51] kristallisieren et-
wa im orthorhombischen Cobaltit-Typ, einem vom Pyrit-Typ (Pa3̄) abgeleiteten Strukturtyp mit
der Untergruppe Pbc21. Eine Erweiterung der Betrachtung auf chemisch verwandte Verbindun-
gen wie CoSbS [52] (Costibit-Typ), CoSbS [52] (Paracostibit-Typ) oder NiSbS [53] (Ullmannit-Typ)
zeigt zudem, dass sich auch die Struktur dieser Verbindungen vom Pyrit bzw. Markasit ableiten
(siehe Abbildung 5.11). Der Unterschied zwischen den Strukturen der einzelnen Verbindungen
besteht einzig in der Ausrichtung der heteroatomaren Hanteln innerhalb der Substruktur. Bezo-
gen auf die Syntheseplanung des IrPTe resultiert aus dieser strukturellen Betrachtung verwandter
Verbindungen, dass die möglichen Polymorphen des IrPTe im nächstliegenden Fall einen der an-
geführten Strukturtypen aufweisen sollten. Diese Vermutung deckt sich mit den experimentellen
Hinweisen von Kliche [54], welcher eine Verwandtschaft des IrPTe mit dem orthorhombischen
CoSbS (Paracostibit-Typ) postulierte.
Abb. 5.11.: Verdeutlichung der Hantelorientierung in dem vom Pyrit und Markasit abgeleiteten
Strukturen
Als Hilfestellung bei der Betrachtung der möglichen Polymorphen des IrPTe wurde in Zusam-
menarbeit mit der Arbeitsgruppe Weihrich (Universität Regensburg) eine quantenchemischen
Untersuchung der angeführten Strukturkandidaten durchgeführt. Die Ergebnisse dieser auf
der Dichtefunktionaltheorie basierenden Rechnungen (GGA-Funktional) sind in einer Energie-
Volumen-Diagramm (Abbildung 5.12) zusammengefasst. Aus Gründen der Übersichtlichkeit
umfasst die Auftragung nur die Minima der Energiekurven eines jeden Strukturtyps, anstelle
des sonst üblichen Gesamtenergieverlaufes. Als Ergebnis resultiert für IrPTe das typische Bild
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ähnlich stabiler Modifikationen. Die Gesamtenergien der pyritartigen Strukturen unterscheiden
sich nur um einen sehr geringen Wert von etwa 2 kJ/mol, wobei die Ullmanit-Struktur als stabile
Modifikation vorhergesagt wird. Einzig die Costibit-Phase zeigt einen größeren Energieunter-
schied mit ca. 15 kJ/mol und ist eindeutig als metastabile Modifikation einzuordnen.
Abb. 5.12.: Energie-Volumen-Diagramm der möglichen Strukturkandidaten des IrPTe
5.2.2. Evaluierung des Syntheseverlaufes
Ausgehend von der Berechnung der relativen Stabilitäten der möglichen Strukturkandidaten der
Verbindung IrPTe erlaubt eine Abschätzung der thermodynamischen Daten/Funktionen aller be-
teiligten Phasen eine Vorhersage des Syntheseverlaufes. Die dafür notwendige Evaluierung der
thermodynamischen Daten kann auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen. Zum einen durch
Überführung der Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen und zum anderen durch ei-
ne Abschätzung anhand empirischer Zusammenhänge im Sinne des CalPhaD-Konzeptes. Im
Folgenden werden beide Vorgehensweisen vorgestellt, um so deren Ergebnisse vergleichen zu
können.
5.2.2.1. Quantenchemisch-basierte Vorhersage der thermodynamischen Daten
Aufgrund auftretender Missverständnisse in der Interpretation der quantenchemischen Ergeb-
nisse bedarf es zunächst einer Erläuterung der grundlegenden Zusammenhänge zwischen den
Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen und den thermodynamischen Größen.
Ab initio Methoden liefern die totale Energie bei 0 K, die sich ergibt, wenn ein Stoff aus
den beteiligten Atomkernen und Elektronen aufgebaut wird. Die häufig verwendete thermody-
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namisch relevante Bildungsenthalpie dagegen repräsentiert die Bildung aus den Elementen in
deren jeweiligem Standardzustand. Die damit verbundene Normierung auf den Standardzustand
des Systems bedingt, dass die Bildungsenthalpie als relative Größe nicht direkt mit dem Ab-
solutwert der totalen Energie korreliert. Zusätzlich bedarf es einer separaten thermischen Ent-
wicklung der Energiewerte zu dem relevanten Temperaturwert von 298 K. Demzufolge sind die
im Sinne der Thermodynamik verwendeten Zahlenwerte zunächst nicht mit denen der quan-
tenchemischen Modellierung vergleichbar. Die für weiterführende Untersuchungen notwendige
Vergleichbarkeit der Daten ist erst bei der Betrachtung von chemischen Reaktionen gegeben, da
bei diesen die Änderung der Energiewerte und nicht die Absolutwerte im Fokus der Betrachtung
liegen.
Im Hinblick auf die Verwendung der Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen wurde
daher ein vereinfachter Ansatz für die Überführung der errechneten Energiewerte erarbeitet.
Hierbei erfolgte zunächst eine genauen Betrachtung des möglichen Syntheseverlaufes sowie der
ablaufenden Reaktionen. Unter Annahme einer Phasenbildung aus den Elementen im Sinne der
OSTWALDschen Stufenregel, müssen dafür sowohl die Ausgangsstoffe Iridium, Phosphor und
Tellur als auch die im Gesamtsystem metastabilen Intermediate IrP2 und IrTe2 berücksichtigt
werden. Bei Gegenüberstellung all dieser Verbindungen und deren Energiewerten ergibt sich
das in Abbildung 5.13 dargestellte Gesamtbild des Systems für eine Temperatur von 0 K.
Abb. 5.13.: Vergleich der mittels Dichtefunktionaltheorie (GGA-Funktional) berechneten Bil-
dungsenthalpien, normiert auf die Elemente
Demnach besitzen die Intermediate IrP2 und IrTe2 eine kombinierte Stabilisierung von etwa
–43 kJ/mol gegenüber den Elementen. Diese Stabilisierungsenergie kann direkt als Bildungsent-
halpie der binären Phasen interpretiert werden, da die an der Reaktion beteiligten Elemente in-
folge der thermodynamischen Betrachtung eine Normierung auf einen Energiewert von 0 kJ/mol
erfahren. Ähnlich verhält es sich auch mit der Bildungsenthalpie des IrPTe, welche gemäß der
Berechnungen einen Wert von etwa –66 kJ/mol annimmt. Hinsichtlich der Zuverlässigkeit die-
ser Werte zeigen sich jedoch einige Probleme. Ein Vergleich der Einzelwerte von IrP2 und IrTe2
65
5. Anwendungsbeispiele der druckbasierten Analyse — Reaktionsverfolgung und Syntheseoptimierung
veranschaulicht dies. Demnach liegt IrTe2 mit ca. –80 kJ/mol deutlich über dem gemeinsamen
Energiewert von –43 kJ/mol. Die Ursache hierfür ist in einem positiven Energiewert des IrP2 be-
gründet, welches sich laut Modellierung metastabil gegenüber den Elementen verhält. Dies ist
in soweit unwahrscheinlich, da bereits ausführliche experimentelle Untersuchung zum IrP2 in
der Literatur existieren [55–57], welche keine Hinweise für eine Metastabilität der binären Verbin-
dung beinhalten. Demzufolge lässt sich festhalten, dass die Anpassung der Nullpunktsenergie
der binaren Phasen bzw. explizit des IrP2 im Rahmen des angewandten Rechenalgorythmuses
(DFT-GGA) bisher nicht sinnvoll möglich ist. Aus diesem Grund ist eine Zuordnung der ther-
modynamischen Daten mittels den Möglichkeiten der quantenchemischen Rechnung nur bedingt
umsetzbar ist, da eine zuverlässige Bestimmung der thermodynamischen Energiewerte für 298 K
auf den Berechnungen der Nullpunktsenergien basieren.
5.2.2.2. CalPhaD-basierte Vorhersage der thermodynamischen Daten
Im Gegensatz zu den quantenchemischen Rechnungen basiert der CalPhaD-Ansatz auf den ther-
modynamischen Zusammenhängen der Phasenbildung [48]. Die Ermittlung der thermodynami-
schen Daten erfolgt ausgehend von empirisch gefundenen Zusammenhängen ähnlicher Reak-
tionen und Verbindungen sowie einer Einordnung der Ergebnisse zu bekannten physikalischen
Eigenschaften wie etwa Schmelz- oder Zersetzungstemperaturen (siehe Anpassung IrP2 auf Sei-
te 105). Demzufolge besitzen die auf diesen Weg erhaltenen Daten einen Bezug zu experimen-
tellen Werten, wodurch jedoch keine vollständige ab initio Simulation des Syntheseverlaufes
wie im Falle der quantenmechanischen Rechnungen mehr möglich ist. Andererseits führt der
experimentelle Bezug zu einer erhöhten Genauigkeit sowie Verlässlichkeit der abgeschätzten
thermodynamischen Werte.
Ausgehend von den tabellierten Literaturwerten für Enthalpie, Entropie und Wärmekapazität
der Elemente und der Intermediate (Tabelle A.3) erfolgte analog zum quantenchemischen An-
satz eine Abschätzung des Syntheseverlaufes des IrPTe anhand der Bildungsreaktion aus den
Intermediaten. Hierfür gelten die folgenden empirischen Zusammenhänge:
• Die Reaktionsenthalpie vergleichbarer Reaktionen liegt typischerweise in der
Größenordnung von ca. –20 bis –40 kJ·mol−1
• Die Summe der Entropie der Produkte entspricht in etwa der Summe der Entropie der
Reaktionspartner ∆RS ≈ 0 J·mol
−1 (NEUMANN-KOPP-Regel)
• Die Wärmekapazität des IrPTe ergibt sich gemäß der NEUMANN-KOPP-Regel aus dem
additiven Anteil der beteiligten Elemente
∑
i vicp(i)
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Unter Anwendung dieser Zusammenhänge resultiert für die Bildung des IrPTe aus den binären
Vorstufen folgende Beziehung:
0,5 IrP2 + 0,5 IrTe2 ⇌ IrPTe (5.8)
∆H0298 K(IrPTe) = ∆H
0
298 K(IrP2) + ∆H
0
298 K(IrTe2)− 30 kJ · mol
−1 (5.9)
∆H0298 K(IrPTe) = −132050
J
mol
(5.10)
S0298 K(IrPTe) = S
0
298 K(IrP2) + S
0
298 K(IrTe2) (5.11)
S0298 K(IrPTe) = 102,7
J
mol · K
(5.12)
cp(IrPTe) = cp(Ir) + cp(P) + cp(Te) (5.13)
cp(IrPTe) = 58,735
J
mol · K
+ 44,024
J
mol · K2
· 10−3 · T (5.14)
Ein Vergleich der erhaltenen Enthalpiewerte mit denen der quantenchemischen Abschätzung
zeigt eine deutliche Diskrepanz beider Evaluierungsmethoden auf. In Anlehnung an die Pro-
bleme der quantenchemischen Anpassung der Intermediate IrP2 und IrTe2 stellt die CalPhad-
Anpassung der Bildungsenthalpie der ternären Verbindung IrPTe mit –132 kJ/mol jedoch
einen durchaus realistischen Wert dar. Folglich liefert die CalPhaD-Abschätzung hier eine
verlässlichere Anpassung als die quantenchemische Methodik.
Hinsichtlich der Stabilitätsabfolge ergibt sich aus der CalPhaD-Anpassung das selbe Bild, wie
es auch der quantenchemische Ansatz aufgezeigt hat. Demnach erfolgt die Bildung der ternären
Verbindung IrPTe bei rein thermodynamischer Betrachtung stets über die energetisch günstigen
Zwischenstufen IrP2/IrTe2 gemäß der OSTWALDschen Stufenregel.
5.2.3. Modellierung des Syntheseverlaufes
Die Abschätzung der thermodynamischen Daten des IrPTe ermöglicht eine Vorhersage des Syn-
theseverlaufes anhand der Modellierung des Gesamtdruckes. Unter Beachtung der stufenweisen
Phasenbildung aus den Elementen im Sinne der OSTWALDschen Stufenregel, müssen dafür
sowohl die Sublimationsdrücke von Phosphor und Tellur als auch die Zersetzungsdrücke der
binären Intermediate IrP2 und IrTe2 berücksichtigt werden. Die Modellierung des Gesamtdruck-
verlaufes erfolgte mittels des thermodynamischen Programmpakets TRAGMIN [58]. Diese Pro-
grammpacket erlaubt eine qualitative Erfassung der heterogener Festkörper-Gas-Gleichgewichte
anhand der im Kapitel 2 vorgestellten Zusammenhänge. Unter Anwendung der mittels CalPhaD-
Anpassung erhaltenen Daten ergibt sich das in Abbildung 5.14 dargestellte Gesamtbild der
Druckverläufe für die Phasenbildung von IrPTe. Die modellierten Druckverläufe geben wie-
derum den stufenweisen Syntheseverlauf wieder. Anhand der Druckverläufe der binären und
ternären Verbindung kann darauf geschlossen werden, dass zu Beginn der Reaktion zunächst
nur eine Verdampfung der Elemente erfolgt. Typischerweise wäre dies im Falle des IrPTe die
Verdampfung des Phosphors. Der gebildete Phosphordampf sollte gemäß der Literatur ab ei-
ner Temperatur von etwa 900 K wieder kondensieren, da erfahrungsgemäß dort die Reaktivität
des Phosphordampfes ausreichend ist, um die Verbindung IrP2 zu bilden
[55]. Ähnlich verhält es
sich auch im zweiten Teilabschnitt der Reaktion. In diesem Fall würde zunächst die Verdamp-
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Abb. 5.14.: Modellierter Druckverlauf im System IrPTe
fung des vorhandenen Tellurs auftreten, welches im Anschluss durch die Bildung von IrTe2
wieder kondensiert [59]. Die abschließende Bildung des IrPTe sollte auf die selbe Art und Weise
durch die beginnende Verdampfung des IrTe2 eingeleitet werden. Dementsprechend bestätigen
die Verhältnisse der theoretischen Druckverläufe die Annahme einer stufenweisen Bildung und
zeigen eine Übereinstimmung mit der energetischen Betrachtung der quantenchemischen Rech-
nung.
5.2.4. Experimentelle Analyse der Phasenabfolge im System Ir-P-Te
Im Sinne des thematischen Konzeptes erfolgte die experimentelle Überprüfung mittels der Ana-
lyse des Gesamtdruckverlaufes. Die zu diesem Zweck durchgeführten Druckmessungen erfolg-
ten mit einer Einwaage von 750 mg und einem Verhältnis der Elemente von 1:1:1 entsprechend
der Zielverbindung IrPTe. Die Heizrate betrug 10 K/h und als Reaktionsgefäss dienten Kiesel-
glasampullen mit einem Volumen von 16 ml. Die erhaltene Druckkurve ist in Abbildung 5.15
dargestellt.
Die Auswertung des Kurvenverlaufes zeigt einen Druckanstieg gemäß dem Gleichgewichts-
verlauf der Verdampfung von rotem Phosphor. Dieser Anstieg wird jedoch ab einer Temperatur
von 450 °C (723 K) unterbrochen. Die Ursache dieser Unterbrechung liegt in einer mechani-
schen Beeinträchtigung der Hochtemperatur-Gasphasenwaage durch das Aufschmelzen des vor-
handenen Tellurs (TSchmelzpunkt = 450 °C (723 K)). Infolge dieses Prozesses kommt es vermut-
lich zu einer geringfügigen Verschiebung des Bodenkörperschwerpunktes (Flüssigkeit), so dass
der zu beobachtende Verlauf ab 450 °C (723 K) auf einen fehlerhaften Bodenkörperschwerpunkt
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Abb. 5.15.: Experimenteller Druckverlauf für die Bildung von IrPTe
zurückzuführen ist. Im Hinblick auf die Analyse des qualitativen Druckverlaufes stellt diese
Abweichung jedoch keine bedenkliche Problematik dar, da einzig der Absolutwert des Druck
maßgeblich durch diese Verlagerung beeinträchtigt wird.
Im Anschluss an den ersten Druckanstieg, welcher bei etwa 520 °C (793 K) abgeschlossen ist,
folgt ein nahezu linearer Bereich. Dieser Abschnitt spiegelt die vollständige Verdampfung des
eingesetzten Phosphors wieder und entspricht sehr gut der Druckausdehnung gemäß dem idealen
Gasgesetz. Ab einer Temperatur von 700 °C (973 K) erfolgt eine schnell verlaufende Kondensa-
tion der Gasphase. Unter Verweis auf literaturbekannte Synthesen [55] kann diese Kondensation
der Bildung von IrP2 zugeordnet. Im Anschluss der Kondensation kommt es zu einem erneuten
Druckanstieg, welcher diesmal auf die Verdampfung des vorhandenen Tellurs zurückzuführen
ist.
Im abschließenden Verlauf der Druckkurve oberhalb von 925 °C (1198 K) ist die beginnen-
den Kondensation des Restdruckes zu erkennen, welche mit der Bildung der ternären Zielpha-
se IrPTe verknüpft ist. Aufgrund der hohen Temperaturen, welche sich nahe der Arbeitsgren-
ze der Hochtemperatur-Gasphasenwaage befinden, ist eine genaue Untersuchung des sich an-
schließenden Druckverlaufes jedoch nicht weiter möglich. Um dennoch einen Überblick über
die gebildeten Phasen zu erhalten, wurden neben der Druckmessung auch ex situ Temperex-
perimente in den markanten Bereichen (450 °C, 750 °C, 900 °C und 1050 °C) der Druckkurve
durchgeführt. Die anschließende Analyse mittels Röntgenpulverdiffraktometrie zeigte eine gute
Übereinstimmung mit den geäußerten Beobachtungen der Druckanalyse (Abbildung 5.16). Die
Existenz der binären Phasen IrP2 und IrTe2 kann beispielsweise erst ab Temperaturen von etwa
700 °C nachgewiesen werden. Unterhalb dieser Temperatur liegen die Elemente noch separat
vor. Auffällig ist, das nur Irdium und Tellur bei 450 °C nachweisbar sind, was darauf schließen
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Abb. 5.16.: Röntgenographische Untersuchung der IrPTe Bildung
lässt, dass der Phosphor bereits vollständig aus dem Bodenkörper verdampft ist. Die ternäre Pha-
se wird laut Pulverdiffraktometrie erstmals in Proben oberhalb von 900 °C nachgewiesen, was in
guter Näherung mit der beginnenden Kondensation des Restdruckes bei 925 °C übereinstimmt.
Im Hinblick auf den experimentellen Syntheseverlauf des IrPTe ergibt sich aus der Druck-
analyse ein stufenweiser Prozess gemäß der OSTWALDschen Stufenregel, welcher ausgehend
von den Elementen über die Zwischenstufe der binären Verbindungen IrP2 und IrTe2 die Bildung
der ternären Verbindung IrPTe vollständig beschreibt. Demzufolge stimmen die experimentellen
Ergebnisse mit denen aus der theoretischen Betrachtung überein. Das auf diese Weise gewon-
nen IrPTe kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit den Gitterparametern a = 603,2(1) pm, b
= 613,4(2) pm und c = 1211,0(2) pm. Gemäß der quantenchemischen Modellierung bildet sich
demnach der vermeintlich metastabile Paracostibit-Typ. Im Rahmen der durchgeführten Expe-
rimente gab es keinerlei Anzeichen für eine weitere Phasenumwandlung des gewonnen IrPTe in
den als stabil postulierten Ullmanit-Typ, so dass eine genauere Betrachtung der Stabilitäts- und
Strukturbeziehungen der ternären Phasen nicht möglich war.
5.2.5. Ergebnis der Bildungsanalyse des IrPTe
Im Rahmen der Erprobung des Gesamtdruckverlaufes als Instrument der Syntheseplanung taten
sich einige wesentliche Probleme bezüglich deren Anwendung auf. Besonders problematische
war in diesem Zusammenhang die theoretischen Modellierung des Gesamtdruckverlaufes. Das
Grundproblem der Modellierung besteht in der Verlässlichkeit der ermittelten thermodynami-
schen Daten. Wie vorgestellt wurde, führen Abweichungen in der ab initio Modellierung einer
70
5.3. Beispiel III: Syntheseoptimierung von Bi13Pt3I7
Phase des System zu einer fehlerhaften Bestimmung des Gesamtsystems und folglich auch des
Gesamtdruckverlaufes. Demzufolge ist die quantenchemische Anpassung auf Basis der vorge-
stellten, vereinfachten Modellierung sehr anfällig auf fehlerhafte Annahmen in der Vorbetrach-
tung des Systems. Dies führt dazu, dass zum jetzigen Zeitpunkt eine ab initio Modellierung des
Gesamtdruckverlaufes auf Basis quantenchemischer Rechnungen nur bedingt sinnvoll ist, da
für eine zuverlässige Aussage eine weitaus komplexere Herangehensweise, wie sie etwa in den
Arbeit von Dronskowski [60] aufgezeigt wird, notwendig ist.
Ein anderes Ergebnis zeigte sich bei der Modellierung auf Basis der CalPhad-Methodik. Die
vorgestellte Abschätzung der Enthalpie- und Entropiewerte wies eine gute Näherung mit den
experimentellen Werten auf. Der Grund hierfür liegt in den empirischen Annahmen der Anpas-
sung sowie dem Fakt, dass die CalPhaD-Methodik einen Bezug zu experimentell bestimmten
Größen aufweist. Damit verbunden gehen jedoch auch gewisse Vorkenntnisse des Systems in
die Syntheseplanung ein, welche einer vollständigen Planbarkeit der Synthese widersprechen.
Demnach muss festgehalten werden, dass zum jetzigen Zeitpunkt keine vollständige Planbarkeit
von Synthesen anhand der Gesamtdruckverläufe gegeben ist. Dennoch konnte dargelegt wer-
den, dass mithilfe von geringen Vorkenntnissen eine Modellierung des Gesamtdruckverlaufes
und daraus hervorgehend eine Abschätzung des Syntheseverlaufes möglich ist.
5.3. Beispiel III: Syntheseoptimierung von Bi13Pt3I7
Nachdem in den beiden vorangegangen Beispielen die Analyse des Gesamtdruckverlaufes
jeweils im Kontext mit entsprechenden theoretischen und experimentellen Vorbetrachtungen
überprüft wurde, steht nun die eigenständige Anwendung des Analysekonzeptes im Fokus der
Untersuchung. Eine mögliche Anwendung in diesem Zusammenhang ist die Analyse der Pha-
senabfolge innerhalb
”
unbekannter“ Systeme, im Sinne eines Abrasterns aller auftretender Zwi-
schenstufen innerhalb der Synthese einer bekannten Phase.
Als Beispiel für diese Vorgehensweise wird im Folgenden die Untersuchung des Systems
Bismut-Platin-Iod mit seiner ternären Verbindung dem Bi13Pt3I7
[61] vorgestellt. Das vorgestellte
Beispiel diente als Hilfestellung bei der Synthese der ternären Verbindung Bi13Pt3I7 und bei
dessen weiterführender Charakterisierung im Rahmen der Masterarbeit von B. Rasche [62].
5.3.1. Gesamtdruckmessung des Syntheseverlauf
Analog zu den bisher angeführten Beispielen erfolgte die Untersuchung in Ampullen mit einem
Gasvolumen von 16 ml. Das eingebrachte Gemenge aus Bi, BiI und PtI2 mit einer Gesamtmasse
von 1888 mg wurde entsprechend der Zusammensetzung der angestrebten Phase und in Hinblick
auf einen ausreichend hohen Zieldruck gewählt. Die Druckmessung wurde mit einer konstanten
Heizrate von 10 K/h bis zu einer Endtemperatur von 600 °C durchgeführt. Die erhaltene Mess-
kurve konnte aufgrund der nicht vorhandenen Kenntnis der genauen Gasphasenzusammenset-
zung nur bezüglich ihres Masseverlaufs ausgewertet werden.
Die erhaltene Messung (Abbildung 5.17) zeigt einen ausgeprägten mehrstufigen Charakter.
Alle beobachteten Stufen lassen sich bekannten Verbindungen innerhalb des untersuchten Sys-
tems bzw. dessen Randsystemen zuordnen. Die in Abbildung 5.17 eingebrachten theoretischen
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Abb. 5.17.: Gesamtdruckverlauf für die Synthese von Bi13Pt3I7
Vergleichskurven basieren auf einer Umrechnung der in der Literatur angeführten Druckwerte
unter Zuhilfenahme des idealen Gasgesetzes.
Abschnitt I–III : Ausgehend von der Raumtemperatur folgt der Verlauf der Massekurve der
Gasphase zunächst den Werten von elementarem Iod (Abbildung 5.17 Abschnitt I). Bei 100 °C
(373 K) erfolgt ein Absinken des Masseverlaufes, welchem sich ein Minimum der Gasphasen-
masse bei ungefähr 120 °C (403 K) anschließt. Diese Masseveränderung in der Gasphase ist
auf eine Reaktion zwischen PtI2 und Iod zurückzuführen, da sich der anschließende Massean-
stieg in guter Näherung dem bei der Reaktion gebildeten PtI4 zuordnen lässt. Die Zuordnung
basiert in diesem Zusammenhang auf der Tatsache, dass alle anderen potenziellen Kandidaten
wie Bismut, Platin und deren weitere Iodide BiI, BiI3 und PtI2 in diesem Temperaturbereich zu
niedrige Drücke aufweisen [19]. Zusätzlich stimmen die in der Literatur beschriebenen Synthe-
sebedingungen für PtI4 sehr gut mit den Bedingungen in diesem Abschnitt des Masseverlaufs
überein [63].
Das Auftreten von Iod, welches nicht direkt im Ausgangsgemisch vorgelegt wurde, deutet auf
eine Verunreinigung der Ausgangsstoffe hin. Diese, nur zum geringen Teil vorhandenen Iodres-
te, stehen vermutlich im Zusammenhang mit noch anhaftenden Resten aus dem komplizierten
Herstellungsprozess des Bimutmonoiodids [64] bzw. des Platindiiodids [63].
Abschnitt IV und V : Im folgenden Temperaturbereich von 175 °C (448 K) bis 230 °C
(503 K) (Abbildung 5.17 Abschnitt IV und V) findet ein erneutes Absinken im Masseverlauf
statt. Die damit verbundene Reaktion lässt sich mittels einer bei 220 °C getemperten Probe zu-
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ordnen. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm (Anhang A.6) zeigt die Existenz von Bi20Pt3I36
und Bi2Pt im Bodenkörper. Die Masseänderung innerhalb der Druckmessung kann jedoch ein-
deutig der Bildung der iodhaltigen Phase Bi20Pt3I36
[65] zugeordnet werden, da sonst kein Ein-
fluss auf den Dampfdruck zu beobachten wäre. Das zusätzliche Auftreten von Bi2Pt kann mit
einem Unterschied in der Stöchiometrie der Einwaage in Bezug zum Bi20Pt3I36 erklärt werden.
Demnach verbleibt nach der Umsetzung des vorhandenen Iods zu Bi20Pt3I36 ein Überschuss an
Bismut und Platin im Reaktionsgemisch zurück, welcher im weiteren Reaktionsverlauf zu Bi2Pt
reagiert.
Abschnitt VI und VII : In dem sich anschließenden Temperaturbereich von 300 °C (573 K)
bis 370 °C (643 K) (Abbildung 5.17 Abschnitt VI) ist die Bildung der Zielphase Bi13Pt3I7 einzu-
ordnen. Eingeleitet wird die Umsetzung wiederum durch einen deutlich erkennbaren Abfall des
Masseverlaufes bei 300 °C (573 K), welcher mit einem Masseminimum bei 365 °C (638 K) en-
det. Durch ein Pulverdiffraktogramm (Anhang A.7) einer bei 380 °C (653 K) getemperte Probe
kann der beobachtete Masseabfall eindeutig der Bildung von Bi13Pt3I7 zugeordnet werden.
Die in Abbildung 5.17 dargestellte Vergleichskurve von Bi13Pt3I7 basiert auf einer Regression
der experimentellen Daten mittels AUGUSTscher Gleichung und dient der Verdeutlichung des
Masseverlaufes.
Abschnitt VIII : Ab etwa 420 °C beginnt sich die Verbindung Bi13Pt3I7, einhergehend
mit einer erkennbaren Änderung des Masseverlaufes, zu zersetzen. Die Zersetzung erfolgt zu
gasförmigem Iod, flüssigem Bismut, Bi2Pt und indirekt zu BiI3.
Bi13Pt3I7 ⇌ 3Bi2Pt(s) +
[
7Bi(l) + 31/2I2(g) ⇌ 42/3Bi(l) + 21/3BiI3(s)
]
Bei der Untersuchung der Massekurve fällt auf, dass mit der Einwaage von umgerechnet ca.
400 mg Iod und der gefundenen maximalen Masse der Gasphase von rund 450 mg eine Masse-
diskrepanz von 50 mg besteht. Diese legt nahe, dass neben elementarem Iod eine weitere dampf-
druckrelevante Spezies gebildet wird. Vermutlich handelt es sich hierbei um Bismutiodide bzw.
genauer das BiI3(g), da alle relevanten Platiniodide bei dieser Temperatur bereits lange zersetzt
sind [63]. Der Masseanteil an BiI3(g) lässt sich aus dem Plateau ab 490 °C (763 K) ableiten, da
in diesen Bereich neben elementarem Iod auch das vorhandene BiI3 vollständig in der Gasphase
vorliegt.
m(BiI3) =
m(Gas)−mEinwaage(I)
1− 3·MIMBiI3
(5.15)
Die mit Gleichung 5.15 errechnete Masse von ca. 150 mg BiI3 wird auch im Kurvenverlauf
wieder gefunden. Unter der Annahme, dass sich der Masseabfall bei 460 °C (733 K) auf die
Bildung von BiI3 aus den Zersetzungsprodukten des Bi13Pt3I7 zurückführen lässt, kann der fol-
gende Anstieg der Massekurve ab ca. 470 °C (743 K) dem Verlauf des BiI3 zugeordnet werden.
Ein Vergleich mit theoretischen Werten [19] zeigt eine sehr gute Übereinstimmung mit einer um
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ca. 300 mg verschobene BiI3-Massekurve. Diese notwendige Verschiebung entspricht genau der
errechneten Restmasse an elementarem Iod in Gasphase.
5.3.2. Vergleich der Druckanalyse mit den Ergebnissen der
Differenzkalorimetrie
Neben den vorgestellten Druckuntersuchungen wurde für das System Bismut-Platin-Iod auch
eine ausführliche Analyse mittels Differenzkalorimetrie (DSC) durchgeführt. Exemplarisch sei
hierfür die in Abbildung 5.18 vorgestellte Aufheizkurve für eine Probe mit der nominellen Zu-
sammensetzung von Bi:Pt:I im Verhältnis 13:3:7 gezeigt. Die Zuordnung der einzelnen Signale
ist in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
Abb. 5.18.: DSC-Untersuchung der Bildung von Bi13Pt3I7 mit einer Heizrate von 10 K/min
Tab. 5.2.: DSC-Signale der Aufheizung im Phasensystem Bi-Pt-I (13:3:7)
Signal Onset-Temperatur ϑ/°C Zuordnung
A 176 Bildung Bi20Pt3I36
B 261 Eutektikum (Bi-Pt-System)
C 275 Bildung rt-Bi2Pt
D 283 Umwandlung rt-Bi2Pt → ht-Bi2Pt
E&F 321 Bildung Bi13Pt3I7
G 452 peritektische Zersetzung Bi13Pt3I7
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Der Vergleich der DSC-Kurve mit der bereits vorgestellten Druckkurve lässt eine Beziehung
zwischen einzelnen Signalpaaren erkennen. Besonders deutlich wird dies durch eine Untertei-
lung der DSC-Kurve anhand der zuvor festgelegten Abschnitte I–VIII. Die DSC-Messung liefert
im Abschnitt IV ein exothermes Signal mit einer Onset-Temperatur von etwa 176 °C (449 K).
Weiterhin findet sich im gleichen Abschnitt der Dampfdruckmessung ein Abfall des Druckver-
laufes. Beide Signale konnten mittels Temperproben (ϑTemperung = 220 °C (493 K)) der Bil-
dung von Bi13Pt3I36 zugeordnet werden. Ähnlich verhält es sich auch mit dem Signal G der
DSC-Kurve. Dieses im Abschnitt VIII auftretende Signal beschreibt dieselbe peritektische Zer-
setzung von Bi13Pt3I7 wie die Verlaufsänderung des Druckes bei etwa 420 °C (693 K).
Allerdings lassen sich nicht alle Signale in dieser Art und Weise miteinander kombinieren.
Beispielsweise treten die Signale B, C und D zwar im selben Temperaturabschnitt auf wie
die Verdampfung des Bi13Pt3I36, jedoch begründen sich ihre Ursachen auf Umwandlungen im
binären System Bi-Pt (Bildung und Phasenumwandlungen von Bi2Pt). Infolgedessen können sie
nicht im Druckverlauf wiedergegeben werden.
Der Vergleich der Methoden verdeutlicht, dass sich diese komplementär verhalten. Während
die Druckmessung in der Lage ist, die Zersetzung von iodhaltigen Verbindungen deutlich sen-
sibler wiederzugeben, erlaubt die Differenzkalorimetrie auch Prozesse ohne Druckbeteiligung
(Umwandlung im Bi-Pt System) nachzuweisen. Demzufolge lässt sich eine vollständige Ana-
lyse der Phasenbildung, wie im Beispiel des Systems Bi-Pt-I, nur durch Kombination beider
Methoden effizient realisieren.
5.3.3. Syntheseverlauf und optimierte Synthesetemperatur des Bi13Pt3I7
Für die Untersuchung des Syntheseverlaufes wurde eine gezielte Auswertung des Masseverlau-
fes hinsichtlich der Phasenabfolge durchgeführt. Als Ergebnis konnte die folgende Phasenabfol-
ge für die Synthese von Bi13Pt3I7 ermittelt werden:
BiI3 + Bi + PtI2
250 °C
−−−−−−−→
Kondensation
Bi2(PtBi6I12)3 + Bi2Pt
350 °C
−−−−−−−→
Kondensation
Bi13Pt3I7
Die beobachtete stufenweise Bildung der ternären Phasen entspricht einer sinnvollen Abfolge
gemäß der OSTWALDschen Stufenregel [40]. Folglich wird zunächst die iodreichere der be-
kannten ternären Bi-Pt-I Verbindungen, Bi2(PtBi6I12)3, mit etwa 61 Atom-% Iod ausgebildet,
da diese im Bezug auf den zu Beginn der Synthese vorherrschenden Iodüberschuss in der Gas-
phase den energetisch günstigsten Zwischenschritt darstellt. Erst im Anschluss eignet sich die
Umsetzung zur Zielphase Bi13Pt3I7 mit einem Anteil von ca. 31 Atom-% Iod.
Zusätzlich zu den Informationen bezüglich der auftretenden Zwischenstufen kann aus der Un-
tersuchung des Druckverlaufes eine genaue Synthesetemperatur für die Verbindung Bi13Pt3I7
abgeleitet werden. Für die Bestimmung der Synthesetemperatur wird der Bereich zwischen dem
Verlassen der theoretischen Druckfunktion der Vorstufe und dem Anfang des Druckanstieges
der herzustellenden Verbindung herangezogen. Innerhalb dieses Bereiches erfolgt die Bildung
der gewünschten Phase, jedoch weist die Phase bei dieser Temperatur noch einen sehr gerin-
gen Zersetzungsdruck auf, infolgedessen die Verbindung nahezu vollständig im Bodenkörper
vorliegt.
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Abb. 5.19.: Syntheseampulle von Bi13Pt3I7 bei 350 °C (oben) und 320 °C (unten)
Für die Verbindung Bi13Pt3I7 kann anhand dieser Vorgehensweise eine optimale Synthesetem-
peratur von etwa 350 °C (623 K) ermittelt werden. Die experimentelle Überprüfung dieser Syn-
thesetemperatur gelingt über eine optische Kontrolle der Phasenbildung. Hierfür erfolgte die Be-
obachtung des Reaktionsraumes bei Temperaturübergang von 320 °C (593 K) zu 350 °C (623 K)
(Abbildung 5.19). Die dabei beobachtete Entfärbung des Gasraumes liefert die Bestätigung für
den angesprochenen Zusammenhang zwischen Bildung und Zersetzung einer Phase und dem-
nach auch für die ermittelte Synthesetemperatur von 350 °C (623 K). Neben dieser rein sub-
jektiven Überprüfung des Syntheseerfolges bestätigen auch röntgenografische Untersuchungen
mittels Pulverdiffraktometrie die phasenreine Darstellung von Bi13Pt3I7 bei einer Synthesetem-
peratur von 350 °C (623 K) (Abbildung A.7 im Anhang).
5.3.4. Ergebnis der Syntheseoptimierung von Bi13Pt3I7
Im Gegensatz zu den vorangegangenen Beispielen stand im System Bi-Pt-I die eigenständige
Anwendung der druckbasierten Analyse im Fokus der Betrachtung. Dass in diesem Zusammen-
hang vorgestellte Abrastern des Syntheseverlaufes der Verbindung Bi13Pt3I7 unterstreicht ein-
drucksvoll, dass die Analyse des Gesamtdruckverlaufes auch ohne detaillierte Vorbetrachtung
Einblicke in die Phasenverhältnisse während des Reaktionsverlaufes erlaubt. Folglich konnte
jede der beobachteten Zwischenstufen anhand des Masseverlaufes identifiziert werden. Ebenso
erlaubte die Kenntnis der Phasenabfolge eine Zuordnung des Reaktionsmechanismus. In die-
sem Zusammenhang ist hervorzuheben, dass die vorgestellte Auswertung der Massekurve ohne
weitere Kenntnis der jeweiligen vorhandenen Gasspezies die gleichen qualitativen Aussagen
ermöglicht, wie sie in den vorangegangenen Beispielen anhand der Druckkurven vorgestellt
wurden.
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5.4. Beispiel IV: Kinetik der Phasenbildung
Ausgangspunkt für das letzte Anwendungsbeispiel des Analysekonzeptes ist eine ganzheitliche
Betrachtung der bisherigen Ergebnisse der Druckuntersuchungen. Dabei sticht besonders das
Beispiel des binären Systems Quecksilber-Iod (Abschnitt 4.1) hervor. Der Vergleich der Bil-
dungsreaktionen der binären Verbindungen HgI2 (Abbildung 5.20) bei unterschiedlichen Heiz-
raten offenbart, dass trotz gleicher weiterer Rahmenbedingungen (Ampullengeometrie, Ansatz-
größe) teils gravierende Unterschiede im Bildungsverhalten auftreten. Beispielsweise beginnt
die Bildung von HgI2 bei einer Heizrate von 15 K/h mit der Kondensation der Gasphase bei
etwa 400 K und zieht sich über einen Temperaturbereich von etwa 100 K. Im Gegensatz dazu
verläuft die Bildung bei einer Heizrate von 30 K/h über zwei deutlich voneinander getrennte
Kondensationsstufen und repräsentiert auf den ersten Blick einen anderen Reaktionsverlauf.
(a) Heizrate 15 K/h (b) Heizrate 30 K/h
Abb. 5.20.: Gegenüberstellung der Druckverläufe für die Bildung von HgI2 mit unterschiedli-
chen Heizraten
Im Hinblick auf das Analysekonzept bedeuten diese Unterschiede, dass der Gesamtdruckver-
lauf einer chemischen Reaktion nicht allein durch die thermodynamischen Zusammenhänge der
Phasenbildung beeinflusst wird. Gemäß der beobachteten Abhängigkeit der Druckkurve von
der Heizrate ist ein zusätzlicher kinetischer Einfluss auf den Druckverlauf vorhanden. Auf-
grund dieser Gegebenheit besteht die Notwendigkeit einer genauen Untersuchung dieses kine-
tischen Aspektes des Druckes, um so eine vollständige Beurteilung des Gesamtdruckverlaufes
zu ermöglichen. Hierzu wurde eine kinetische Analyse des Gesamtdruckverlaufes durchgeführt,
welche im Folgenden ausführlich vorgestellt werden soll.
5.4.1. Grundlagen zur Reaktion von Festkörpern mit Gasen
Für das Verständnis der kinetischen Prozesse bedarf es zunächst der Betrachtung möglicher Re-
aktionswege für Festkörper-Gas-Reaktionen. In dem gängigen Lehrbuch von Schmalzried [66]
werden in diesem Zusammenhang das
”
Nucleation Growth“-Modell (oder auch Avrami Erofeev
Modell) und das
”
Shrinking Core“-Modell angeführt. Beide Modelle basieren auf der mecha-
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nistischen Betrachtung der Fest-Gas-Reaktion, wobei folgende Annahmen im Rahmen dieser
Ansätze verwendet werden:
• Die Grenzfläche zwischen Edukt und Produkt ist
”
scharf“.
• Die Reaktion läuft in einem quasistationären Zustand ab.
• Die chemische Reaktion ist erster Ordnung in Bezug auf die Reaktanden.
• Die Form der reagierenden Teilchen ändert sich nicht während der Reaktion.
• Die Reaktion verläuft isotherm.
Neben den Gemeinsamkeiten zeigt ein Vergleich der beiden Modelle (Abbildung 5.21) die we-
sentlichen Unterschiede im Reaktionsverlauf und damit in den charakteristischen Teilreaktionen
auf.
(a)
”
Nucleation Growth“ (b)
”
Core Shell“
Abb. 5.21.: Gegenüberstellung der Mechanismen für Fest-Gas-Reaktionen, Abbildung abgelei-
tet von Schmalzried [66] (t: Zeit, s: Reaktionsgeschwindigkeit, α: Verlaufszahl)
Das
”
Nucleation Growth“-Modell basiert auf einem keimgestützten Reaktionsprinzip.
Dementsprechend startet die Reaktion eines idealerweise sphärischen Partikels an mehreren un-
abhängigen Stellen entlang der Oberfläche durch Ausbildung von Nukleationskeimen. Im An-
schluss an die Keimbildung kommt es entlang der Oberfläche des Partikels zum Keimwachs-
tum. Diese Wachstumsphase ist markant für den Reaktionsverlauf des
”
Nucleation Growth“-
Modells und spiegelt sich in einer anfangs steigenden Reaktionsgeschwindigkeit wieder. Durch
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die Überlappung mehrerer Keimfronten kommt es im Laufe der Reaktion wieder zu einer Verrin-
gerung der Reaktionsfront bis schließlich der Partikel vollständig durchreagiert ist. Das
”
Nuclea-
tion Growth“-Modell lässt sich in weitere typische Einzelmodelle unterteilen, wobei die grund-
legende Einteilung auf der Dimensionalität des Keimwachstums beruht [67].
Das
”
Core Shell“-Modell basiert im Gegensatz zum
”
Nucleation Growth“-Modell auf einer
gleichmäßigen Reaktion an der gesamten Partikeloberfläche. Demnach beginnt die Fest-Gas-
Reaktion an der gesamten Oberfläche des idealerweise sphärischen Partikels. Das anschließende
Voranschreiten der Reaktionsfront von der Partikeloberfläche zum Partikelkern bewirkt eine ste-
tige Verringerung der Reaktionsfront und daraus hervorgehend auch der Reaktionsgeschwindig-
keit. Dieser typische Verlauf der Reaktion wird beim
”
Core Shell“-Konzept ebenfalls durch die
Geschwindigkeitskurven widergespiegelt. Ähnlich dem
”
Nucleation Growth“-Modell wird das
”
Core Shell“-Modell in typische Einzelmodelle unterteilt, wobei die Unterscheidung auf Form
des reagierenden Partikels (Plättchen, Zylinder, Kugel) beruht.
Gemäß Literatur besitzen beide Modelle ihre Berechtigung [68]. Dies kann damit erklärt wer-
den, dass das
”
Nucleation Growth“-Konzept mit seiner individuellen Keimbildung eher die Be-
trachtungsweise aus chemischer Sicht widerspiegelt. Dementgegen erlaubt das
”
Shrinking Co-
re“-Konzept eine definierte technische Beschreibung des ablaufenden Prozesses anhand des ein-
fach zu simulierenden Reaktionsmodelles.
5.4.2. Grundlagen der kinetischen Analyse
Die Analyse der vorgestellten kinetischen Prozesse erfolgt typischerweise modellbasiert. Das
heißt, basierend auf der Verlaufszahl α (5.16), welche den Fortschritt einer Reaktion widerspie-
gelt, wird eine Anpassung des Reaktionsverlaufes anhand mathematischer Modelle der charak-
teristischen Teilreaktionen durchgeführt. Zum besseren Verständnis ist in Tabelle 5.3 ein Auszug
dieser Funktionen für diffusionsgesteuerte Prozesse dargestellt. Die vollständige Übersicht der
bekannten Funktionen ist im Anhang auf Seite 108 zu finden.
α =
m0 −mt
m0 −mEnde
(5.16)
Tab. 5.3.: Kinetische Modelle für diffusionsgesteuerte Prozesse [66,69]
Modell Differentielle Form Integrale Form
f(α) = 1k
dα
dt g(α) = kt
1-D Diffusion (D1) 1/2α α2
2-D Diffusion (D2) [−ln(1− α)]−1 [(1− α)ln(1− α)] + α
3-D Diffusion (D3) 3(1− α)2/3/2(1− α)1/3) [1− (1− α)1/3]2
Ginstling-Brounshtein (D4) 3/2((1− α)−1/3 − 1) 1− (2α/3)− (1− α)2/3
Die Anpassung der experimentellen Daten mithilfe der theoretischen Modelle ermöglicht ei-
ne einfache Bestimmung des vorherrschenden Mechanismus. Zusätzlich erlaubt die vorgestell-
te Unterteilung der einzelnen Modelle eine tiefer gehende Analyse. Die angeführten Diffusi-
onsmodelle D1–D4 ermöglichen es beispielsweise Aussagen über die Gestalt der reagierenden
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Teilchen zu treffen. In diesem Zusammenhang entspricht die Abhängigkeit D1 der Reaktion von
stäbchenförmigen Partikeln, während D3 und D4 die Reaktionen von dreidimensionalen bzw.
sphärischen Partikeln wiedergeben.
5.4.3. Kinetische Analyse des Druckverlaufes
5.4.3.1. Experimentelle Voraussetzungen
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Anwendungsbeispielen erfordert die Untersuchung
der Reaktionskinetik zwei zusätzliche experimentelle Voraussetzungen. Zum einem muss
gewährleistet werden, dass die Edukte ausschließlich über eine Fest-Gas-Reaktion miteinander
reagieren können. Zum anderen erfordert die isotherme Untersuchung eine genaue Ansteuerung
des Sättigungsbereiches, da ein Über- bzw. Unterschreiten des Sättigungspunktes eine Fehlin-
terpretation des Anfangsbereichs zur Folge hätte.
Im Falle des Sättigungspunktes erfolgt die genaue Bestimmung über einfache Vergleichs-
experimente der flüchtigen Komponente, wodurch es möglich ist, für unterschiedliche Ansatz-
größen den genauen Sättigungspunkt zu bestimmen. Die Eingrenzung der möglicherweise ab-
laufenden Fest-Fest-Reaktionen erfordert dagegen bereits einen größeren Aufwand. Die Unter-
drückung der Fest-Fest-Reaktion gestaltet sich in dem Sinne als schwierig, da gemäß des Kon-
zeptes der Hochtemperatur-Gasphasenwaage ein einheitlicher Schwerpunkt des Bodenkörpers
gewährleistet sein muss. Anderenfalls ist eine Auswertung der Massekurve nicht möglich.
Gelöst wurde diese Problematik durch einen tiegelartigen Einsatz aus Kieselglas (Abbildung
5.22). Dieser erlaubt eine räumliche Trennung von zwei Edukten, wodurch keine Festphasen-
reaktion auftreten kann. Dennoch wird durch den Tiegeleinsatz eine im Rahmen annehmbarer
Fehlergrenzen (± 0,5 mm) gemeinsame Schwerpunktslage gewährleistet, wodurch das Mess-
prinzip der Hochtemperatur-Gasphasenwaage bewahrt bleibt.
Abb. 5.22.: Ampullenaufbau für die kinetischen Experimente in der Hochtemperatur-
Gasphasenwaage
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5.4.3.2. Experiment
Für die Untersuchung wurde ein Ausgangsgemenge von 400 mg mit einer Zusammensetzung
von Eisen und Arsen im molaren Verhältnis 1:1 verwendet. Die Wahl des Systems Eisen-Arsen
als verwendetes Untersuchungssystem erfolgte im Hinblick auf die experimentellen Erfahrun-
gen zur Sublimation des Arsens sowie den ausführlichen Dokumentationen zur Bildung der Ziel-
phase FeAs [70]. Das Temperaturprogramm bestand aus einer Aufheizphase bis 700 °C mit einer
Heizrate von 10 K/h. Der im Anschluss ablaufende isotherme Reaktionsschritt betrug ca. 170 h.
Die erhaltene Druckkurve (Abbildung 5.23) gibt diese Unterteilung des Temperaturprogrammes
sehr gut wieder. Im Bereich bis 3750 min zeigt sich der typische Verlauf eines Verdampfungs-
prozesses. Im anschließenden isothermen Bereich kommt es zur erwarteten Kondensation der
Arsengasphase, wobei die Masse der zuvor gebildeten Gasphasen mit fortschreitender Dauer
der Reaktion stetig abnimmt.
Abb. 5.23.: Druckverlauf für die Reaktion von Eisen mit Arsen
Die separate Betrachtung der Aufheizphase offenbart ein Verdampfungsverhalten ana-
log zum theoretischen Druckverlauf des grauen Arsens. Das beobachtete Verlassen des
Sättigungsverlaufes nach 3750 min und 1,9 bar deckt sich sehr gut mit dem theoreti-
schen Sättigungspunkt gemäß der Einwaage (1,95 bar). Aufgrund des übereinstimmenden
Sättigungspunktes kann von einer sehr geringen vorzeitigen Reaktion der Arsengasphase
mit dem vorhandenen Eisen ausgegangen werden kann. Demzufolge ist nur mit einer ver-
nachlässigbaren Verfälschung des isothermen Anfangsbereiches der Fest-Gas-Reaktion zu rech-
nen.
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Abb. 5.24.: Druckverlauf während der Aufheizphase (theoretischer Verlauf gestrichelt)
5.4.3.3. Kinetische Analyse der Reaktion von Arsen und Eisen
Für die kinetische Analyse wurden die erhaltenen Massedaten des isothermen Bereiches in die
für die Auswertung notwendige Verlaufszahl α überführt. Der sich ergebende zeitliche Verlauf
(Abbildung 5.25) wurde im Anschluss mit den zur Verfügung stehenden Modellen überprüft.
Die aufgezeigte Anpassung (Tabelle 5.4) veranschaulicht, dass eine ganzheitliche Beschreibung
des Experimentes anhand eines Modelles nicht möglich ist. Dies liegt vor allem am Unterschied
des Reaktionsverlaufs des nahezu linear verlaufenden Anfangsbereiches bis 1800 min und dem
Sättigungsverlauf oberhalb von 3000 min, welcher in dieser Kombination von keinem der zur
Verfügung stehenden Modelle beschrieben werden kann. Aufgrund dieser Problematik erfolg-
te eine getrennte Betrachtung des Anfangs- und Endbereiches. Für den Anfangsbereich ergab
sich eine weitgehende Übereinstimmung mit dem Modellverhalten eines auf Diffusion basieren-
den Gastransportes (D4). Der Endbereich ab 3000 min entspricht nahezu perfekt dem Verhalten
gemäß der GINSTLING-BROUNSHTEIN-Gleichung, welche eine auf sphärischen Partikeln
basierende Festphasendiffusion beschreibt. Der Bereich zwischen 1800 und 3000 min kann als
Übergangsbereich der beiden dominierenden Prozesse gesehen werden und erlaubt daher keine
genauere Anpassung.
5.4.3.4. Diskussion und Ausblick der kinetischen Analyse
Unter Bezug auf die im Vorfeld vorgestellten Fest-Gas-Prozesse, ergibt sich aus den Ergebnis-
sen der kinetischen Untersuchung ein Reaktionsmechanismus, dessen einzelne Teilschritte nach
dem
”
Shrinking core“-Modell beschrieben werden können (siehe Abbildung 5.26). Demnach
verkörpert der lineare Anfangsbereich der α–t-Kurve den Antransport von As4(g)-Molekülen
an die Oberfläche des Eisenpartikels. Der Antransport stellt zu Beginn der Reaktion den ge-
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Abb. 5.25.: Kinetische Analyse des Druckverlaufes mit Regressionsverlauf der gefundenen Mo-
delle
schwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt dar, da die Oberflächenreaktion zwischen Eisen
und Arsen deutlich schneller abläuft. Laut Modell erfolgt mit zunehmender Dicke der entstehen-
den Produktschicht ein Übergang des dominierenden Prozesses hin zur langsamer verlaufenden
Festphasendiffusion des an der Oberfläche adsorbierten Arsens. Dieser Prozess entspricht dabei
sehr gut den Annahmen der GINSTLING-BROUNSHTEIN-Gleichung, welche für die Anpas-
sung des Endbereiches verwendet wurde. Gemäß der identifizierten Mechanismen der beiden
Teilschritte handelt es sich bei der vorliegenden Fest-Gas-Reaktion demnach um eine Kombina-
tion aus externen (Gastransport) und internen (Festkörperdiffusion) Reaktionsschritten.
Ein Vergleich der Ergebnisse der kinetischen Analyse des Druckverlaufes mit der Aussage-
kraft alternativer kinetischer Analysemethoden wie etwa der isothermen Thermogravimetrie [71],
zeigt ein sehr ähnliches Bild. Beide Methoden sind im Informationsgehalt hinsichtlich der vor-
Tab. 5.4.: Anpassung der beiden Reaktionsbereiche gemäß zur Verfügung stehenden Verlaufs-
modellen, (Regressionsparameter k, Regressionsgrade R)
Methode kBereich1 RBereich1 kBereich2 RBereich1
Gastransport 0,00028 0,9941 0,00012 0,5529
Diffusion (D4) 0,00001 0,7472 0,00002 0,9813
Keimbildung (P2) 0,00053 0,8033 0,00013 0,3175
Keimbildung (P3) 0,00068 0,6363 0,00013 0,2119
Avarami-Erofe’ev (A2) 0,00057 0,8529 0,00019 0,7261
Avarami-Erofe’ev (A3) 0,00072 0,6816 0,00018 0,5374
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Abb. 5.26.: Wesentliche Teilschritte des
”
Shrinking core“-Modelles
herrschenden Prozesse vergleichbar und besitzen zusätzlich eine vergleichbare Vorgehenswei-
se bei deren Bestimmung. Einzig die methodenseitigen Unterschiede, wie der konstante Re-
aktionsgasstrom (isobar) der Thermogravimetrie gegenüber der nichtstatischen Gasphase der
Druckmessung, führen zu geringfügigen Unterschieden in den Messergebnissen. Aus allgemei-
ner kann die kinetische Analyse des Druckverlaufes demnach als vollwertige kinetische Me-
thodik angesehen werden. Hinsichtlich dieser Erkenntnis zeigt die Literatur auch eine breite
Basis für weiterführende Analysen des Druckverlaufes auf [71]. Beispielsweise gibt es neben der
aufgezeigten zeitabhängigen Analyse (Gleichung 5.17) auch die Möglichkeit einer temperatu-
rabhängigen Quantifizierung der kinetischen Untersuchungen (Gleichung 5.18).
f(t) =
dc
dt
= k ·∆c(∆p) (5.17)
k = k0 · e−
EA
R·T (5.18)
Eine Kombination beider Analyseansätze eröffnet zudem die Möglichkeit, kinetische Parameter
wie Aktivierungsenergie und Geschwindigkeitskonstante zu bestimmen. In diesem Zusammen-
hang sei jedoch auf den Fakt hingewiesen, dass neben den identifizierbaren Prozessen eine Viel-
zahl weiterer Nebenprozesse ablaufen können, welche über die recht einfache Anpassung der
Verlaufszahl nicht widergespiegelt werden. Hierfür sei als Beispiel auf die Oberflächenreaktion
zwischen As4(g) und den Eisenpartikeln verwiesen. Folglich sollte die quantifizierende Analyse
des Druckverlaufes eher als Ausgangspunkt für eine Betrachtung der mechanistischer Grundla-
gen gesehen werden, anstatt als präzise Bestimmungsmethode für einzelne Parameter zu dienen.
5.4.4. Zusammenfassung der kinetischen Analyse
Im vorgestellten Beispiel konnten die kinetischen Aspekte des Druckverlaufes eindrucksvoll
anhand der vorgestellten Analyse wiedergegeben werden. Die Verwendung einer modellbasier-
ten Anpassung der α–t-Kurve erlaubte eine Zuordnung der dominierenden Prozesse innerhalb
der ablaufenden Fest-Gas-Reaktion. Die Genauigkeit der Anpassung ermöglichte in diesem Zu-
sammenhang zusätzlich die Separation einzelner Teilprozesse gemäß ihrer zeitlichen Abfolge
und Ursache. Diese Ergebnisse können als Ausgangspunkt für weiterführende Überlegungen
84
5.4. Beispiel IV: Kinetik der Phasenbildung
in Bezug auf die Bestimmung kinetischer Parameter gesehen werden. Diesbezüglich stellt ei-
ne ausführliche Verifizierung der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit den nächsten wichtigen
Schritt in der kinetischen Analyse des Druckverlaufes dar.
Hinsichtlich des Gesamtkonzeptes der Analyse resultiert aus den vorgestellten Ergebnissen
der kinetischen Untersuchung ein Überblick über die kinetischen Einflüsse auf den Gesamt-
druckverlauf. Demnach ist ausgehend von einer Kombination der zeitabhängigen und temperatu-
rabhängigen Analyse des Druckverlaufes die Möglichkeit gegeben, eine umfassende Anpassung
der thermodynamischen sowie kinetischen Aspekte chemischer Reaktionen vorzunehmen.
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6. Ganzheitliche Betrachtung des
Konzeptes der Analyse des
Gesamtdruckverlaufes
In den vorangegangenen Kapiteln der Arbeit wurde das Konzept der Analyse des Gesamtdruck-
verlaufes aus den theoretischen Grundlagen bis hin zum Experiment erarbeitet sowie dessen
Anwendung anhand unterschiedlicher Fragestellungen vorgestellt. Um das Thema der Arbeit
abzuschließen, werden in der nun folgenden Diskussion die wesentlichen thematischen und me-
thodischen Merkmale im Kontext des Gesamtkonzeptes betrachtet.
6.1. Das Konzept der Analyse des Gesamtdruckverlaufes
Als Motivation der Arbeit stand der direkte Zusammenhang (6.1) von Druck bzw. Partialdruck
und dem chemischen Potenzial einer Phase im Mittelpunkt.
µ = µ0 + R · T · ln
p
p0
(6.1)
Die davon abgeleiteten Ansätze (siehe Kapitel 2) beschreiben den Druck als möglichen Sensor
für den Verlauf von chemischen Reaktionen. Wie in experimentellen Untersuchungen im Rah-
men der Arbeit bewiesen wurde, können diese Ansätze in praktischer Umgebung nahezu eins zu
eins wiedergegeben werden. Als Beispiel für diesen Zusammenhang lässt sich die Bildung von
Quecksilber(II)-iodid heranziehen (Abbildung 6.1).
Ein Vergleich von theoretischem Verlauf und Experiment belegt deutlich die
übereinstimmende Charakteristik beider Druckverläufe. Zusätzlich erlaubt die experimen-
telle Untersuchung eine eindeutige Zuordnung des beobachtete Kondensationsverhaltens und
der Bildungsreaktion von Quecksilber(II)-iodid. Anhand dieser Ergebnisse kann der im Kapitel
2 beschriebene theoretische Ansatz des Kondensationsverhaltens und die darin verankerten
Aussagen zur Phasenbildung durch experimentelle Untersuchungen vollständig belegt werden.
Ähnliche Ergebnisse lassen sich auch in Bezug zur Beobachtung von Phasenumwandlungen
festhalten. In der Mehrzahl der untersuchten Beispiele konnte eine Phasenumwandlung stets
eindeutig einer Änderung des Druckverlaufes in Form eines detektierbaren Knicks zugeordnet
werden. Exemplarisch sei hierfür die im methodischen Abschnitt vorgestellte Untersuchung des
Selendioxids herangezogen. Der Vergleich von Theorie und Experiment belegt auch im Falle der
Phasenumwandlung eine sehr gute Übereinstimmung. In diesem Zusammenhang sei auf die Ge-
nauigkeit zwischen Literatur bekannten (664 K) und experimentell bestimmtem Schmelzpunkt
(662 K) hingewiesen.
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(a) Theorie (b) Experiment
Abb. 6.1.: Gegenüberstellung von theoretischem und experimentellem Druckverlauf einer Pha-
senbildung am Beispiel des Quecksilber(II)-iodides
(a) Theorie (b) Experiment
Abb. 6.2.: Gegenüberstellung von theoretischem und experimentellem Druckverlauf einer Pha-
senumwandlung am Beispiel des Selendioxides
Für das theoretische Konzept kann abschließend festgehalten werden, dass auf Basis der erhal-
tenen Ergebnisse das erarbeitete Konzept der Analyse des Gesamtdruckverlaufes vollständig in
die Praxis umsetzen lässt.
6.2. Die methodentechnischen Erkenntnisse
Im Hinblick auf die technische Umsetzung des Analysekonzeptes zeigten sich einige inter-
essante Erkenntnisse. Zunächst ist festzuhalten, dass die gewählte Methodenkombination aus
Hochtemperatur-Gasphasenwaage und automatisierten Membrannullmanometer in der Lage
war, alle im Rahmen der Arbeit vorgestellten Anwendungsgebiete in hinreichender Weise zu be-
handeln. Hierbei sind besonders die Vorteile der Methodenkombination von Bedeutung, wie et-
88
6.3. Der Informationsgehalt des Analysekonzeptes
wa die Wahl zwischen der sehr feinen Differenzierung im niedrigen Druckbereich (1–100 mbar)
des Membranmanometers und dem großen Messbereich (0,1–20 bar) der Hochtemperatur-
Gasphasenwaage. Nichtsdestotrotz gehen mit der Kombination auch gewisse Nachteile einher.
Der offentsichlichste Nachteil der Kombination liegt prinzipiell in der Erstuntersuchung eines
Systems, denn ohne Vorkenntnisse über die systemrelevanten Druckbereiche erschwert sich die
Methodenauswahl. Diesbezüglich lässt sich als Erfahrungswert aus den bisherigen Untersuchun-
gen festhalten, dass prinzipiell die Hochtemperatur-Gasphasenwaage, aufgrund ihres großen
Messbereiches, in den meisten Fällen die sinnvollere Methode für Übersichtsmessungen dar-
stellt.
Neben der Erprobung der Messmethoden stand auch die Weiterentwicklung der Methoden im
Fokus der Bemühungen. In diesem Zusammenhang sind besonders zwei wesentliche Entwick-
lungen hervorzuheben. Zum einen die Kopplung der Hochtemperatur-Gasphasenwaage mit einer
Differenz-Thermoanalyse (DTA) sowie die Automatisierung des Membrannullmanometers. Bei-
de Erweiterungen ergänzen die Methoden um grundlegende Aspekte und erweitern die analyti-
schen Möglichkeiten der Methoden. Die DTA-Kopplung der Hochtemperatur-Gasphasenwaage
erlaubt durch die direkte Verknüpfung von Masse- und Thermosignal eine Analyse von Ef-
fekt und Ursache innerhalb ein und derselben Messung. Dies führt zu einer grundlegenden
Veränderung der Interpretationsgrundlage der Messdaten der Hochtemperatur-Gasphasenwaage,
da nicht mehr zwingend eine Methodenkombination notwendig ist, um die detektierten Masse-
effekte zu verstehen. Die praktische Bedeutung dieses Zusammenhanges konnte mehrfach im
Rahmen der vorgestellten Anwendungsbeispiele aufgezeigt werden. Beispielsweise erlaubte die
DTA-Kopplung die Zuordnung des Eutektikums im System Quecksilber(II)-iodid-Iod oder auch
die Detektion der Schmelzpunkte von Selendioxid und Tellur.
Die Auswirkungen der Automatisierung des Membrannullmanometers stehen dem Einfluss
der DTA-Kopplung der Hochtemperatur-Gasphasenwaage jedoch in keiner Weise nach. Der au-
tomatisierte Messzyklus erlaubt neben der Steuerung des Messbetriebes eine computergestützte
Messdatenerfassung und eröffnet die Überführung der althergebrachten Membranmanometer-
methode in den Bereich der computergestützten Analysemethoden. Neben diesem rein techni-
schen Aspekt kommt es durch die Automatisierung noch zu einer wesentlichen Veränderung der
Messcharakteristik des Membranmanometers. Die schnell ablaufende Druckregelung bedingt
eine Art quasistationären Zustand des Manometers, welcher es gestattet, eine viel größere An-
zahl an Messpunkten hinsichtlich des Kompensationsprinzipes auszuwerten. Hierbei ermöglicht
dieser quasistationäre Zustand auch die Detektion von Druckwerten unter Nichtgleichgewichts-
bedingungen und ebnet den Weg zur Untersuchung kinetischer Aspekte, wie die Gleichgewicht-
seinstellung, welche mittels des herkömmlichen Arbeitsprinzips nicht zugänglich war.
6.3. Der Informationsgehalt des Analysekonzeptes
Im Rahmen der Arbeit konnte eine Vielzahl von Fragestellungen mithilfe der Analyse der Pha-
senbildung untersucht werden. Der Informationsgehalt der Analyse des Gesamtdruckverlaufes
stellt dabei die wesentliche Grundlage für die Auswertung dar. Wie an den Phasenbeziehungen
des Phosphors (Abschnitt 5.1.2.4) dargelegt werden konnte, erlaubt die Methode eine Visualisie-
rung von Stabilitätsverhältnissen. Diese Visualisierung basiert auf der Bestimmung von Gleich-
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gewichten zwischen Festkörper und korrespondierender Gasphase auch wenn der Festkörper
metastabil vorliegt. Dies ist möglich durch den bereits diskutierten Zusammenhang zwischen
chemischem Potenzial und Druck sowie durch die zum Teil deutlich langsamer erfolgende Ein-
stellung des Fest-Fest-Gleichgewichtes unter Bildung der thermodynamisch stabilen Phase.
Einhergehend mit dieser Veranschaulichung der Phasenverhältnisse eröffnet die Interpretation
des Druckverlaufes die Möglichkeit, die beobachteten Reaktionsverläufe hinsichtlich der Bil-
dungsmechanismen der auftretenden Phasen zu analysieren. In diesem Zusammenhang konn-
ten im Laufe der Untersuchungen mehrfach zwei charakteristische Reaktionsverläufe für die
Bildung von Phasen beobachtet werden. Zum einen kann die Phasenbildung über eine stufen-
weise Abfolge intermediärer Phasen gemäß der OSTWALDschen Stufenregel erfolgen (sie-
he Abschnitt 5.3). Zum anderen kann sich eine Phase durch schnelle Kondensation aus ei-
ner übersättigten Gasphase bilden (siehe Abschnitt 4.2). Im Hinblick auf weitere Anwen-
dungsmöglichkeiten des Analysekonzeptes erlaubt die Analyse des Gesamtdruckverlaufes die
gekoppelte Ermittlung von Stabilitätsverhältnissen und Reaktionsmechanismen und ermöglicht
daraus hervorgehend eine Identifikation von metastabilen Zuständen/Phasen im System. In die-
sem Zusammenhang sind auch noch weitere phasenbezogene Informationen denkbar, wie die Er-
fassung von Stabilitätsbereichen, Umwandlungspunkten sowie Phasenbeziehungen. Allgemein
ausgedrückt ermöglicht das erarbeitete Konzept die Untersuchung der wesentlichen Aspekte von
Festkörper-Gas-Gleichgewichten und eröffnet eine neue Betrachtungsmöglichkeit für diese aus
chemischer Sicht grundlegende Reaktionsart.
6.4. Die Anwendungsmöglichkeiten des Analysekonzeptes
Neben der Erarbeitung des Analysekonzeptes und dessen Anwendungsmöglichkeiten bestand
ein weiteres Anliegen der Arbeit in der Übertragung des Konzeptes auf reale Problemstellungen.
Hierfür wurden in den Kapiteln 4 bis 5 unterschiedliche Stoffsysteme hinsichtlich mehrerer ana-
lytischer Schwerpunkte untersucht. Im Rahmen der vorgestellten Beispiele konnte gezeigt wer-
den, dass mittels einfacher Experimente Informationen über Syntheseverlauf, Phasenbeziehun-
gen und Synthesetemperaturen gewonnen werden können. Neben diesen erwartungsgemäßen
Ergebnissen offenbarte sich aber auch, dass die Analyse des Gesamtdruckverlaufes in der La-
ge ist, komplexe Fragestellungen zu beantworten. Als Beispiele seien in diesem Zusammen-
hang die Untersuchung des Nichtgleichgewichtssystems des Phosphors, die Syntheseplanung/-
optimierung der Verbindungen IrPTe und Bi13Pt3I7 sowie die kinetische Analyse von Fest-Gas-
Reaktionen zu nennen.
Zusammengefasst ergeben sich aus den vorgestellten Untersuchungsbeispielen die folgenden
Anwendungsmöglichkeiten für die Analyse des Gesamtdruckverlaufes:
• Verfolgung von Fest-Gas- sowie Fest-Fest-Reaktion über Analyse der im Gleichgewicht
befindlichen Gasphase
• Untersuchung von Reaktionszwischenstufen von Fest-Gas-Reaktionen
• Identifizierung der Stabilitätsverhältnisse von Zwischen- und Endstufen einer Synthese
• Visualisierung von Stabilitätsverhältnissen polymorpher Phasen
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• Synthesesteuerung/-optimierung zur gezielten Synthese auftretender Zwischen- und End-
stufen von Reaktionen
• Verknüpfung von über quantenchemischen und CalPhaD-Modellierungen erhaltenen ther-
modynamischen Standarddaten und experimentell ermittelbaren Druckverläufen
• Analyse der Fest-Gas-Reaktionen zugrunde liegenden Kinetik anhand von zeitlich auf-
gelösten Druckverläufen
• Anwendung als Instrument innerhalb des Konzeptes der rationalen Syntheseplanung
Hinsichtlich dieser Vielfalt an theoretischen Aspekten und deren Anwendungsmöglichkeiten
im Rahmen gängiger in situ Bedingungen, stellt das Analysekonzept auch im realen Einsatz
eine interessante Ergänzung zu anderen Methoden wie Differenzkalorimetrie oder temperatu-
rabhängiger Röntgendiffraktometrie dar. Wie exemplarisch anhand des Vergleiches mit der Dif-
ferenzkalorimetrie belegt wurde, steht die Analyse des Gesamtdruckverlaufes diesen etablierten
Untersuchungsmethoden in ihrer Vielfalt sowie dem Informationsgehalt in keiner Weise nach
und kann in diesem Sinne als gleichwertige Analysemethode angesehen werden.
6.5. Die Grenzen des Analysekonzeptes
Ähnlich allen bekannten Untersuchungsmethoden besitzt auch das vorgestellte Analysekonzept
seine Grenzen. Einige dieser Grenze wurden bereits auch im Rahmen der Experimente vorge-
stellt. Beispielsweise ist eine Zuordnung der beobachteten Druckverläufe stark an die Existenz
entsprechender Vergleichsdaten gekoppelt. Ohne diese bedarf die Zuordnung eine Kombination
der experimentell erhaltenen Daten mit phasenanalytischen Experimenten, zum Beispiel Tem-
perversuche mit anschließender Röntgenpulverdiffraktometrie. Als Beispiel für diese Problema-
tik lässt sich der Druckverlauf von Hg9P5I6 (Kapitel 4.2 auf Seite 40) heranziehen, welcher nur
mittels ex situ Experimenten und anschließender Analytik der entsprechenden Phase zugeord-
net werden konnte. Der zusätzliche Aufwand der Zuordnung des Druckverlaufes kann jedoch
in entsprechenden Fällen den Nutzwert der Druckmessungen bei Weitem übersteigen. Spezi-
ell wäre dies für quarternäre oder noch komplexere Systeme denkbar, da bereits bei ternären
Verbindungen die Zuordnung mit einem hohen Aufwand verbunden ist.
Eine bisher nicht diskutierte Problematik des Analysekonzeptes besteht in ihren methodenbe-
dingten Voraussetzungen an das Untersuchungssystem. Demnach ist es nur möglich, Systeme zu
untersuchen, bei denen mindestens eine Komponente innerhalb des Messbereiches einen nach-
weisbaren Dampfdruck von mindestens 0,01 bar aufbaut. Diese Problematik schränkt die Unter-
suchungsmethode auf Systeme mit Vertretern der Pnictide, Chalkogenide und Halogenide ein, da
die Großzahl der weiteren Elemente typischerweise keinen ausreichenden Dampfdruck aufweist.
Jedoch befinden sich in den zugänglichen Stoffklassen eine Vielzahl von forschungs- und in-
dustrierelevanten Verbindungen wie zum Beispiel Thermoelektrika (Bismuttellurid [72]), gängige
Halbleiterverbindungen (GaAs [73]) und auch komplexere Verbindungen mit Übergangsmetallen,
wie das vorgestellte Bi13Pt3I7. Demzufolge stellt die Problematik zwar eine Einschränkung der
Methode dar, jedoch basiert diese auf einer rein gerätebezogenen Ursache (Nachweisgrenze)
und spiegelt keine dauerhafte Beschränkung des grundlegenden Analysekonzeptes wider.
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7. Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde das Konzept einer druckbasierten Analyse von Fest-Gas-
Gleichgewichten hinsichtlich theoretischer wie experimenteller Zusammenhänge untersucht.
Die Motivation der Arbeit lag darin, eine methodische Verknüpfung zwischen quantenche-
mischer Betrachtung der Energielandschaften und der experimentellen Synthese zu schaffen.
Hierfür wurde im theoretischen Teil der Arbeit die grundlegenden thermodynamischen Zusam-
menhänge von Druck und chemischen Potenzial in Form der vier Grundregel des Analysekon-
zeptes erarbeitet.
1. Grundregel: Identifikation und Unterscheidung von Phasen
Die Identifikation und Unterscheidung der auftretenden Phasen beruht auf der
spezifischen Druckfunktion einer jeden Phase, welche sich aus dem thermody-
namischen Zusammenhang des Verdampfungsgleichwichtes der Phase ergibt.
2. Grundregel: Analyse der Stabilitätsverhältnisse
Der Druck einer stabilen Phase liegt bei gegebener Temperatur niedriger als
der einer metastabilen Phase.
3. Grundregel: Analyse der Phasenumwandlung
Die Umwandlung zweier Phasen ineinander, genauer eine Änderung des Gleich-
wichtes äußert sich durch einen stetigen Knick im Verlauf des Gleichgewichts-
druckes.
4. Grundregel: Analyse der Phasenbildung
Die Einstellung des Bodenkörper-Gleichgewichtes von einer metastabilen zu
einer stabilen Phase ist durch einen Druckabfall gekennzeichnet.
Diese vier Grundregeln spiegeln die wesentlichen Ansatzpunkte des erarbeiteten Analysekon-
zeptes wider und dienten als Ausgangspunkt für die weiteren praktischen Aspekte der vorlie-
genden Arbeit.
Ausgehend von diesen Grundlagen beschreibt die vorliegende Arbeit ausführlich die techni-
sche Realisierung des Analysekonzeptes. Hierfür wurden gängige Druckuntersuchungsmetho-
den auf Eignung hin untersucht und angepasst. Dies beinhaltete den Aufbau bzw. die Weiterent-
wicklung der Methoden der Hochtemperatur-Gasphasenwaagen und die Automatisierung des
Membrannullmanometers.
Aufbauend auf der gerätetechnischen Realisierung erfolgte die Anwendung des erarbeiteten
Analysekonzeptes auf unterschiedliche Fragestellung. Die Bemühungen überstiegen die reine
Überprüfung des Analysekonzeptes. Vielmehr stand die Anwendung der Methode unter realen
Ausgabenstellungen und innerhalb unterschiedlicher Stoffsysteme im Mittelpunkt.
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Im ternären System Hg-P-I erlaubte die Methodik die Analyse der Bildung der ternären Ver-
bindung Hg3P2I2. Hierbei war es möglich, den genauen Synthesezeitpunkt im Reaktionsverlauf
zu identifizieren. Durch Abgleich der Ergebnisse mit zusätzlichen thermischen Analysen konnte
zudem ein metastabiler Charakter im Bezug zur Phase Hg9P5I6 nachgewiesen werden.
Im System Arsen-Phosphor wurde die erarbeitete Methodik im Hinblick auf ihre Verknüpfung
von Experiment und Theorie angewandt. In diesem Zusammenhang ergaben sich interessante
Einblicke in die Mischphasenbildung, deren Reaktionsverlauf eine starke Abhängigkeit von der
Modifikation der Ausgangsstoffe zeigte. Auch die Ansatzpunkte sowie die Wirkungsweise eines
mineralisatorgestützten Syntheseweges konnten mittels Untersuchung des Gesamtdruckverlau-
fes analysiert werden.
Im Randsystem des Phosphors konnte neben der Bestimmung oder Korrektur der Druck-
verläufe des roten und schwarzen Phosphors zusätzlich die Phasenbeziehung der einzelnen For-
men des Phosphors aufgezeigt werden. In diesem Zusammenhang konnte auch ein grundlegen-
der Fehler der thermodynamischen Daten des Phosphorsystems offen gelegt werden, welche
eine vollständige Neubetrachtung des Phophorsystems nach sich zieht.
Im System Ir-P-Te mit seiner Verbindung IrPTe wurde die Nutzung der druckbasierten Ana-
lyse im Kontext der rationalen Syntheseplanung betrachtet. Dabei zeigte sich neben der prinzi-
piellen Eignung der Methode, dass diese deutliche Vorteile gegenüber den üblichen
”
trial and
error“-Konzepten aufweist.
Im ternären Bi-Pt-I System konnte die Synthese des Bi13Pt3I7 mittels Druckverlaufsanalyse
im Hinblick auf die Synthesetemperatur optimiert werden. Die Untersuchung des Druckverlau-
fes ermöglichte zudem die Ermittlung der Zwischenstufen der Synthese sowie die Einordnung
des Syntheseverlaufes in das Konzept der OSTWALDschen Stufenregel.
Die zeitabhängige Untersuchung der Bildung von FeAs offenbarte die kinetischen Aspekte
des Analysekonzeptes. Hierfür konnte die Fest-Gas-Reaktion hinsichtlich der grundlegenden
Prozesse des
”
shrinking core“-Prinzips ausgewertet werden. Die Analyse erfolgte auf Grundlage
einer modellbasierten Anpassung und gab für die Bildung des FeAs einen kombinierten Prozess
aus internem und externem Massetransport auf Basis von Festkörper- und Gasphasendiffusion.
Zusammenfassend wurden im Rahmen der Arbeit somit die apparativen wie auch die
anwendungsbezogenen Grundlagen für eine analytische Methode gelegt, die wesentlich
zum Verständnis von Phasenbeziehungen wie auch zur rationalen Syntheseplanung in der
Festkörperchemie beiträgt.
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Angew. Chemie 2012, 124 (12), 3049–3052; Angew. Chem. Int. Ed., 2012, 51, 2994–2997.
[31] W. Hittorf, Ann. Phys. Chem. 1865, 126, 193–215.
[32] H. Thurn, H. Krebs, Acta Crystallogr. Sect. B 1969, 25, 125–135.
[33] M. Ruck, D. Hoppe, B. Wahl, P. Simon, Y. Wang, G. Seifert, Angew. Chem. 2005, 117,
7788–7792; Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 7616–7619.
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A. Anhang
A.1. Verwendte Geräte/Chemikalien
Tab. A.1.: Verwendete Methoden und Geräte
Methode Gerät
Gesamtdruck Membrannullmanometer, Eigenbau nach Oppermann [14]
Hochtemperatur-Gasphasenwaage, Eigenbau nach
Hackert und Plies [15]
Thermische Analyse
DSC Setaram Labsys, Scheibenmessprinzip
Setaram DSC 101, Messung nach Tian-Calvet
Massenspektrometrie
Varian MAT 212, EI 70 eV, m/z ≤ 350
Röntgenbeugung
Pulver Stoe StadiP, Cu-Kα1, Transmissionsgeometrie
Panalytical X-Pert MPD/MRD, Cu-Kα1,
Reflektionsgeometrie
Siemens D5000, Cu-Kα1, Reflektionsgeometrie
Software WinXPow [74]
Jana2006 [75]
Tab. A.2.: Verwendete Chemikalien
Reinheit Hersteller Reinigung
Hg Sublimation
P 99,95 % Aldrich gereinigt nach [76]
I2 99 % Merck doppelte Sublimation über BaO2
As 99,99 % Alfa Aesear Sublimation
Te 99,8 % Acros Sublimation im Wasserstoffstrom nach [76]
Zr 99,8 % ChemPur
Bi – Merck behandelt im Wasserstoffstrom bei 220 °C [76]
PtI2 99,9 % Degussa
Pt 99,95 % Chempur
Fe 99 % Chempur behandelt im Wasserstoffstrom bei 400 °C [76]
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A.2. Pulverdiffraktogramme
A.2.1. Analyse des Systems Hg-P-I
Abb. A.1.: Pulverdiffraktogramm einer bei 300 °C abgeschreckten HgPI-Probe
Abb. A.2.: Pulverdiffraktogramm einer bei 400 °C abgeschreckten HgPI-Probe
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A.2. Pulverdiffraktogramme
Abb. A.3.: Pulverdiffraktogramm einer HgPI-Probe nach vollständigen Durchlaufen des Heiz-
programmes
A.2.2. Phasenbildungsanalyse des Mischsystem Arsen-Phopshor
Abb. A.4.: Pulverdiffraktogramm einer Probe von As7P3 abgeschreckt unterhalb von 550 °C
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Abb. A.5.: Pulverdiffraktogramm eine Probe von As7P3 abgeschreckt oberhalb von 550 °C
A.2.3. Syntheseoptimierung von Bi13Pt3I7
Abb. A.6.: Pulverdiffraktogramm einer bei 220 °C getemperten Probe mit der Zusammenset-
zung Bi13Pt3I7
102
A.3. Thermische Analysen
Abb. A.7.: Pulverdiffraktogramm einer bei 380 °C getemperten Probe mit der Zusammenset-
zung Bi13Pt3I7
A.3. Thermische Analysen
A.3.1. Analyse des Systems Hg-P-I
Abb. A.8.: DSC-Untersuchung von Hg9P5I6 mit 10 K/min Heizrate
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A.3.2. Phasenbildungsanalyse des Mischsystems Arsen-Phopshor
Abb. A.9.: DSC-Messkurve einer Probe von amorphen roten Phosphor, 10 K/min Heizrate
A.4. Massenspektrometrie
Abb. A.10.: Massenspektrum der Gasphase über dem Bodenkörper As7P3
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A.5. Thermodynamische Daten
Tab. A.3.: Thermodynamische Daten kondensierter Phasen
Verbindung ∆H0298 K S
0
298 K cp
* Quelle
kJ·mol−1 J·mol−1·K−1 J·mol−1·K−1
A B C
Ir(s) 0 35,5 22,8 7,04 Knacke
[19]
P(rot,s) -17,5 22,9 16,74 14,9 Knacke
[19]
Te(s) 0 49,7 19,12 22,09 Knacke
[19]
IrP2 -133,3 81,3 56,35 36,94 aus dieser Arbeit
IrTe2(s) -71,1 123,4 61,12 51,22 Mills
[77], cp abgeschätzt
IrPTe -132,05 102,7 58,74 44,08 aus dieser Arbeit
Hg(l) 0 75,9 28,79 -2,76 Knacke
[19]
Hg2I2,(s) -122,02 245,95 98,45 33,01 -0,22 Knacke
[19]
HgI2,(s) -94,6 211,4 84,12 Knacke
[19]
*
cp = A+B · 10
−3
· T + C · 10
6
· T
−2
Tab. A.4.: Thermodynamische Daten gasförmiger Phasen
Verbindung ∆H0298 K S
0
298 K cp
* Quelle
kJ·mol−1 J·mol−1·K−1 J·mol−1·K−1
A B C
Ir(g) 669,4 193,6 20,8 Mills
[77]
P 333,9 163,2 20,67 0,17 Knacke [19]
P2 144,3 218,1 36,3 0,8 -0,41 Knacke
[19]
P4 59,1 280 81,84 0,68 -1,34 Knacke
[19]
Te 211,7 182,7 19,81 1,84 0,08 Mills [77]
Te2 160,4 262,2 34,64 6,629 -0,03 Knacke
[19]
As 301,8 174,2 20,79 Knacke [19]
As2 190,8 240,9 37,24 0,15 -0,2 Knacke
[19]
As3 261,4 310,2 62,1 0,2 -2,77 Knacke
[19]
As4 153,3 327,4 82,94 0,13 -0,52 Mills
[77]
Hg 61,4 175 20,79 JANAF [36]
HgI 133,5 280,8 37,41 2,4 -0,02 JANAF [36]
HgI2 -16,1 336,2 62,34 0,01 -0,11 JANAF
[36]
*
cp = A+B · 10
−3
· T + C · 10
6
· T
−2
A.5.0.1. Herleitung der thermodynamischen Daten des IrP2
Aufgrund der fehlenden thermodynamischen Werte des IrP2 erfolgte eine Abschätzung dieser
um eine thermodynamische Modellierung des Systems Ir-P-Te zu ermöglichen. Ausgangspunkt
der Abschätzung stellte ein Vergleich der thermodynamischer Daten verwandter Verbindungen
des Elementes Osmium dar. Hierbei sind vor allem die Verbindungen OsP2, OsO2, OsS2 sowie
die analogen Iridiumverbindungen IrO2 und IrS2 zu nennen. Die Standardentropie des Iridi-
umphosphids wurde gemäß der Regel nach NEUMANN und KOPP als Summe der Standar-
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dentropien von elementarem Iridium und rotem Phosphor abgeschätzt. Die Bestimmung der
Bildungsenthalpien erfolgte auf Basis eines Vergleich der thermodynamischer Daten analoger
Verbindungen des Osmiums. Dabei zeigt sich, dass das Verhältnisse der Bildungsenthalpie von
IrS2 (-133,1kJ/mol) zu OsS2 (-147,7 kJ/mol) 90% und das von IrO2 (-249,4 kJ/mol) zu OsO2
(-295 kJ/mol) 85% entspricht, wodurch ein Ansatzpunkt für die Abschätzung des IrP2 gege-
ben ist. Aufgrund der chemischen Ähnlichkeit der bekannten Iridiumverbindungen zu denen des
Osmiums ist es gemäß CalPhaD-Ansatz legitim, die ermittelten Verhältnisse auch auf die Be-
ziehung von IrP2 und OsP2 anzuwenden. Dementsprechend besitzt die Bildungsenthalpie des
Iridiumphosphids ca. 87,5% des Enthalpiewertes der OsP2 (-150,3 kJ/mol) und entspricht somit
einen Wert von etwa -133,3 kJ/mol. Die Funktion der Wärmekapazität ist für das IrP2 ebenso un-
bekannt und wurde daher in linearisierter Form wiederum gemäß der Regel nach NEUMANN
und KOPP abgeschätzt. Daraus resultiert ein vollständiger thermodynamischer Datensatz für
das Iridiumphosphid (Tabelle A.3). Die Überprüfung der abgeschätzten Daten erfolgte mittels
des bekannten Verdampfungsverhalten des IrP2 ab einer Temperatur von 1230 °C, wobei sich
eine Übereinstimmung mit nur einer geringen Abweichung von etwa 10 K ergab. Demzufolge
können die abgeschätzten Daten als verlässlich betrachtet werden.
A.6. Phasendiagramme
Abb. A.11.: Phasendiagramm vom Quecksilber-Iod System [78]
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Abb. A.12.: Phasendiagramm des Bismut-Platin Systems [78]
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A.7. Kinetik
Tab. A.5.: Alternative Modelle für die modellbasierte kinetische Analyse [66,69]
Reaktionsmodel Differentielle Form Integrale Form
f(α) = 1k
dα
dt g(α) = kt
Keimbildung
Potenzgesetz P(2) 2α1/2 α1/2
Potenzgesetz P(3) 3α1/3 α1/3
Potenzgesetz P(4) 4α1/4 α1/4
Avarami-Erofe’ev (A2) 2(1− α)[−ln(1− α)]1/2 [−ln(1− α)]1/2
Avarami-Erofe’ev (A3) 3(1− α)[−ln(1− α)]1/3 [−ln(1− α)]1/3
Avarami-Erofe’ev (A4) 4(1− α)[−ln(1− α)]1/4 [−ln(1− α)]1/4
Diffusion
1-D Diffusion (D1) 1/2α α2
2-D Diffusion (D2) [−ln(1− α)]−1 [(1− α)ln(1− α)] + α
3-D Diffusion Jander-Gl.(D3) 3(1− α)2/3/2(1− α)1/3) [1− (1− α)1/3]2
Ginstling-Brounshtein (D4) 3/2((1− α)−1/3 − 1) 1− (2α/3)− (1− α)2/3
Chemische Reaktionen
Nullte Ordnung (F0) 1 α
Erste Ordnung (F1) (1− α) −ln(1− α)
Zweite Ordnung (F2) (1− α)2 (1− α)−1 − 1
Dritte Ordnung (F3) (1− α)3 0, 5((1− α)−2 − 1
Geometrische Faktoren
Flächenkontraktion (R2) 2(1− α)1/2 [(1− α)ln(1− α)1/2]
Volumenkontraktion (R3) 3(1− α)1/3 [(1− α)ln(1− α)1/3]
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Fragen. In diesem Zusammenhang möchte ich mich auch bei den Arbeitsgruppen um Prof. T.
Nilges (TU München) und PD Dr. R. Weihrich (Universität Regensburg) für die Zusammenar-
beit im Rahmen des SPP-1415 bedanken.
Besonderer Dank gilt Gudrun Kadner für die große Hilfe bei der Lösung unterschiedlichster
praktischer Problemstellungen. Ohne Sie würde ich nur halb so viel wissen, was nicht geht.
Dipl.-Ing. H. Leupolt (ILK Dresden) sowie Herrn A. Wittig (TU Dresden) danke ich für die
technische Hilfestellung bei der Entwicklung der Hochtemperatur-Gasphasenwaage und dem
automatisierten Membrannullmanometer.
Für die Anfertigung der thermoanalytischen Untersuchungen danke ich Frau H. Dallmann und
Herrn M. Welz. Dr. E. Milke und Prof. Dr. M. Binnewies (Institut für Anorganische Chemie
Leibniz-Universität Hannover) danke ich für die massenspektrometrischen Messungen.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für den finanziellen Beitrag zur
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